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Kapitel 1
Einleitung
Im Gegensatz zu anorganischen Halbleitern, die den Schlu¨ssel der heutigen Informations-
und Kommunikationstechnologie darstellen, fristeten die organischen Halbleiter lange
Zeit ein Schattendasein. Obwohl schon 1963 von Pope et al. Elektrolumineszenz an
organischen Einkristallen gezeigt werden konnte [Pop63], wurde diesen Materialien kaum
eine Chance fu¨r eine kommerzielle Anwendung eingera¨umt. Die Hauptgru¨nde stellten
vor allem die hohen Betriebsspannungen fu¨r die Lichtemission, aber auch die allgemeine
Empﬁndlichkeit organischer Halbleiter gegenu¨ber Umwelteinﬂu¨ssen wie Sauerstoﬀ, UV-
Licht undWasser dar. Erst mit Hilfe der Du¨nnschichttechnologie unter Einsatz von Mehr-
schichtstrukturen gelang es Tang et. al. 1987 die Aufmerksamkeit auf niedermolekulare
organische Halbleiter zu lenken [Tan87]. Erstmals wurde eine organische Leuchtdiode
(OLED, engl. organic light emitting diode) vorgestellt, die aus zwei im Vakuum auf-
gedampften amorphen organischen Funktionsschichten zwischen zwei Metallelektroden
bestand. Aufgrund der du¨nnen Bauweise von etwa 100 nm und der geeigneten Material-
wahl, zeigten diese Dioden schon bei einer Spannung um 10V eine helle Lichtemission.
Einige Jahre spa¨ter gelang es Burrows et al. mit Hilfe einer Precursor-Route aus halblei-
tenden Makromoleku¨len eine organische Leuchtdiode herzustellen [Bur90]. Kurz darauf
realisierte die Gruppe um A. J. Heeger aus einem lo¨slichen Polymer eine eﬃziente OLED
[Bra91]. Damit waren die Mo¨glichkeiten gegeben, mit sehr kostengu¨nstigen nasschemi-
schen Verfahren wie Aufschleudern, Rakeln oder Drucken organische Halbleiterbauele-
mente herzustellen. Heute stehen dabei die halbleitenden Polymere und die funktionellen
Moleku¨le in direkter Konkurrenz.
Es wird beiden Materialklassen ein großes Anwendungspotential in OLEDs zugeschrie-
ben, da sie einige Vorteile gegenu¨ber den konventionellen anorganischen LEDs aufwei-
sen. Die organischen LEDs bestehen aus amorphen Halbleiterschichten, die zu ihrer
Herstellung weder ein kristallines Substrat noch Ultrahochvakuumprozesse beno¨tigen.
Aus diesen Gru¨nden ist eine kostengu¨nstige Fabrikation von ﬂachen Displays aus ei-
nem Array von OLEDs mo¨glich. Displays dieser Art zeichnen sich nicht nur durch
ihre Elektrolumineszenz, sondern auch durch ihre du¨nne Bauweise, eine Lambertsche
Strahlungscharakteristik und sehr schnelle Ansprechzeiten von wenigen Mikrosekunden
gegenu¨ber den etablierten Flu¨ssigkristall-Displays (LCD, engl. liquid crystall display)
aus. Die mechanische Flexibilita¨t der OLEDs und die freie Substratwahl ermo¨glichen
die Herstellung ﬂexibler Displays, allerdings stellt hier die notwendige hermetische Ver-
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kapslung zum Schutz gegen Sauerstoﬀ und Wasser eine gewisse materialwissenschaftliche
Herausforderung dar.
Mittlerweile werden Displays auf Basis von OLEDs in kommerziellen Produkten ein-
gesetzt. Hier sind ein vollfarbiges Aktiv-Matrix Display basierend auf funktionellen
Moleku¨len der Eastman Kodak Company und ein monochromes Display basierend auf
halbleitenden Polymeren der Philips GmbH zu erwa¨hnen. Der weltweite Umsatz von
OLEDs lag im Jahr 2002 bei etwa 110 Millionen Dollar und wird laut einer Prognose bis
2007 auf mehr als 2 Milliarden US-Dollar ansteigen.1
Durch die fortlaufende Verbesserung des Versta¨ndnisses und der chemischen Qualita¨t der
organischen Halbleitermaterialien besteht heute die Vision einer Low-Cost-Elektronik,
die das ta¨gliche Leben vera¨ndern ko¨nnte. Das Anwendungspotential der auf organischen
Halbleitermaterialien basierenden Schaltkreise wird vor allem in der Herstellung von elek-
tronischen Etiketten, den sogenannten RFID-Tags (engl. radio frequency identiﬁcation
tags), gesehen. RFID-Tags sind passive Schaltkreise, deren Information mit Radiowellen
ausgelesen werden kann. Dies ermo¨glicht die Realisierung einer elektronischen Markie-
rung fu¨r Logistikanwendungen und stellt damit eine Alternative zum optischen Barcode
oder der herko¨mmlichen Briefmarke dar. Als weitere Anwendungsgebiete organischer
Schaltkreise sind ﬂexible Schaltelemente fu¨r die Ansteuerung von ﬂexiblen Displays zu
nennen. Aufgrund dieses weiten Anwendungspotentials wurde auch das Forschungsgebiet
der organischen Feldeﬀekttransistoren (OFET, engl. organic ﬁeldeﬀect transistor) stark
vorangetrieben. Zur Zeit konzentrieren sich die Forschungs- und Entwicklungsaktivita¨ten
auf die Herstellung von Schaltkreisen, die zum einen mit der Leistungsfa¨higkeit von elek-
tronischen Bauteilen aus amorphen Silizium konkurrieren ko¨nnen und zum anderen sehr
kostengu¨nstig - im Bereich von 1 Cent pro Chip - produziert werden ko¨nnen. Auch bei
diesen Bauelementen stehen die verdampfbaren Moleku¨le in direkter Konkurrenz zu den
lo¨slichen Polymeren.
1Quartely Worldwide Flat Panel Forecast Report, Display Search, 1. Quartal 2003
Kapitel 2
Motivation
In einem interdisziplina¨ren Forschungsgebiet wie der organischen Elektronik, in dem
die Beitra¨ge der klassischen Gebiete wie Chemie, Physik und Elektrotechnik zusam-
menkommen, kann die Materialwissenschaft einen Beitrag zur Erforschung und Weiter-
entwicklung der organischen Materialen und daraus hergestellter Bauelemente leisten.
Kenntnisse der physikalischen Prozesse und pra¨parativer Einﬂu¨sse auf das physikalische
Verhalten sind wichtige Aspekte bei der Weiterentwicklung und der Verbesserung dieser
Systeme.
Mit dieser Arbeit soll ein Beitrag zum Versta¨ndnis der organischen Halbleiter aus mate-
rialwissenschaftlicher Sicht geleistet werden. Wichtige Aspekte sind dabei die Injektion
von Ladungstra¨gern in die Transportzusta¨nde der organischen Halbleiterschichten, der
folgende Transport sowie im Fall der OLEDs die eﬃziente Rekombination der beiden
Ladungstra¨gerarten (Elektrolumineszenz).
Der Ladungstransport bestimmt dabei die Leistungsfa¨higkeit eines elektronischen
Bauteils. Er wird bestimmt durch das Produkt aus Ladungstra¨gerkonzentration und
Ladungsta¨gerbeweglichkeit. Im Falle der OFETs ist dabei eine hohe Ladungstra¨ger-
beweglichkeit no¨tig, da die Grenzfrequenz von elektronischen Schaltkreisen mit diesem
Wert skaliert. Beweglichkeitsbeeinﬂussende Gro¨ßen wie elektronische Haftstellen oder
Raumladungseﬀekte mu¨ssen bestimmt werden, um ein tieferes Versta¨ndnis des Trans-
portmechanismus zu erzielen. Des Weiteren kann durch die Schichtmorphologie und die
Orientierung der leitenden Moleku¨le ein starker Einﬂuss auf den Transport genommen
werden. In Kapitel 8 werden zu dieser Thematik Untersuchungen an regioregularem
Poly(3-hexylthiophen) vorgestellt. Im Vordergrund steht hierbei zum einen das Versta¨nd-
nis des Ladungstransportes und zum anderen die gezielte Verbesserung der Ladungs-
tra¨gerbeweglichkeit durch pra¨parative Einﬂu¨sse.
Eine gute Injektion von Ladungstra¨gern aus den Elektroden in einen organischen Halb-
leiter ist die Voraussetzung fu¨r eine hohe Ladungstra¨gerkonzentration, die zusammen mit
der Beweglichkeit erst den eﬃzienten Betrieb einer OLED oder eines OFETs ermo¨glicht.
Im Fall der OLEDs wird zudem eine gute ambipolare Injektion beno¨tigt, um eine hohe
Lichtausbeute durch Rekombination der beiden Ladungstra¨gerarten zu gewa¨hrleisten.
Dabei ist die Elektroneninjektionen in den Halbleiter als besonders kritisch anzuse-
hen. Sie erfordert von Seiten der Elektroden die Verwendung von reaktiven Alkali- oder
Erdalkalimetallen. Neuere Konzepte demonstrieren jedoch die Einsatzmo¨glichkeit von
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du¨nnen Alkali- oder Erdalkalihalogenidschichten in Kombination mit Aluminiumelek-
troden [Hun97,Wak97]. In Kapitel 9 stehen daher grundlegende Experimente zur Auf-
kla¨rung des Injektionsmechanismus am Beispiel der Injektion von Al-LiF in Alq3 (Tris(8-
hydroxychinolinato)aluminium(III)) im Mittelpunkt. Es wird gezeigt werden, dass der
zugrundeliegende Injektionsmechanismus nicht durch eine einfache Energiebarrieren-
betrachtung beschrieben werden kann, da es sich bei diesen Materialien um Isolatoren
mit sehr großen Energielu¨cken handelt.
Der Wellenla¨ngenbereich der Elektrolumineszenz einer OLED bestimmt den Far-
beindruck den das menschliche Auge erha¨lt. Diese wird oft u¨ber eine Dotierung
des organischen Transportmaterials mit einem Farbstoﬀ gezielt gesteuert. U¨ber
die Einsatzfa¨higkeit des Farbstoﬀes entscheiden dabei die wirkenden Energie- oder
Ladungstransfermechanismen. Durch eine geeignete Materialwahl im Hinblick auf die
Lagen der Energieniveaus ist es mo¨glich, die Rekombinationszone der Ladungstra¨ger in
eine spezielle Funktionsschicht oder auf ein vorgegebenes Lumineszenzmoleku¨l zu len-
ken. In Kapitel 10 wird dazu ein Beispiel einer Mehrschicht-OLED vorgestellt, die durch
speziﬁsche Dotierung mit einem exemplarisch ausgewa¨hlten Europiumkomplex (Tris-
(dibenzoylmethane)(monophenanthrolin)europium(III)) eine Verfolgung des Ladungs-
tra¨gertransports anhand der beobachteten Elektrolumineszenzpha¨nomene erlaubt. Aus
praktischer Sicht stellt dieser Komplex aufgrund seiner scharfen Emissionsbande eine
ausgezeichnete Voraussetzung fu¨r einen roten Emitter dar.
Die hier vorgestellten Ergebnisse zum Ladungstransport, zur Injektion und zur Elektro-
lumineszenz wurden exemplarisch an ausgewa¨hlten Materialien oder an Materialkombi-
nationen erhalten, sind jedoch auf a¨hnliche Materialien u¨bertragbar.
Kapitel 3
Grundlagen organischer Halbleiter
Organische Halbleiter unterscheiden sich erheblich von den klassischen, gut untersuch-
ten anorganischen Halbleitern. Aus diesem Grund wird im Folgenden zuna¨chst ein kurzer
U¨berblick u¨ber die chemischen und physikalischen Grundlagen, sowie elektrischen Eigen-
schaften der organischen Halbleiter gegeben.
3.1 Chemische und physikalische Grundlagen
Bei organischen Halbleitern handelt es sich wie im Fall von anorganischen Halbleitern
um Festko¨rper, die eine Energielu¨cke (EGap) im Bereich von etwa 1 eV bis 3 eV auf-
weisen. Im Gegensatz zu den kovalent gebundenen anorganischen Halbleitern, bestehen
die organischen Halbleiter aus einzelnen Moleku¨len, die nur durch schwache van der
Waals Bindungen untereinander wechselwirken. Die einzelnen organischen Halbleiter-
moleku¨le setzen sich vorwiegend aus Kohlenwasserstoﬀverbindungen mit konjugierten
Doppelbindungen zusammen. Diese Art der Bindung ist eine Folge der Wechselwirkung
der Orbitale von sp2-hybridisierten Kohlenstoﬀatomen. Die nur mit einem Elektron be-
setzten pz-Atomorbitale, die senkrecht zur Bindungsebene der sp
2-Kohlenstoﬀatome ste-
hen, fu¨hren zur Ausbildung von bindenden π- und antibindenden π∗- Moleku¨lorbita-
len. Das energetisch ho¨chste besetzte π-Moleku¨lorbital wird als HOMO (engl. highest
occupied molecular orbital) und das niedrigste unbesetzte π∗-Moleku¨lorbital als LUMO
(engl. lowest unoccupied molecular orbital) bezeichnet. Diese Orbitale sind u¨ber eine
Energielu¨cke voneinander getrennt und u¨ber die Ausdehnung des Moleku¨ls delokalisiert.
Die physikalischen Eigenschaften des Halbleiters werden entscheidend von diesen π und
π∗ Zusta¨nden bestimmt. In einem Festko¨rper kommt es zusa¨tzlich zur Welchselwirkung
der einzelnen Moleku¨le untereinander unter Ausbildung einer schwachen van der Waals
Bindung. Dies hat zur Folge, dass es zu einer weiteren Aufspaltung der Moleku¨lorbital-
niveaus, verbunden mit der Verkleinerung von EGap kommt. Abha¨ngig von der Sta¨rke
der Wechselwirkung und Periodizita¨t kann es sogar zur Ausbildung von bandartigen
Zusta¨nden wie bei anorganischen Halbleitern kommen. Den gro¨ßten Beitrag zu EGap lie-
fert jedoch die intramolekulare Wechselwirkung. Aus diesem Grund la¨sst sich EGap durch
die Anzahl der konjugierten Doppelbindungen pro Moleku¨l abscha¨tzen und ist in erster
Na¨herung mit dem Potentialtopfmodell der Quantenmechanik beschreibbar. Dies la¨sst
sich fu¨r typische funktionelle Moleku¨le wie Pentacen und Tetracen sehr gut zeigen, je-
5
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Abbildung 3.1: Chemische Strukturformeln von Tetracen, Pentacen und Poly(3-
hexylthiophen) und deren Transmissonsspektren.
doch nur bedingt auf Makromoleku¨le wie Polythiophen anwenden. In Abbildung 3.1 sind
optische Transmissionsmessungen an Pentacen-, Tetracen- und Polythiophen-Schichten
dargestellt. Die beobachtete nieder-energetische Absorptionskante ist ein Maß fu¨r EGap
und zeigt, wie aus dem Potentialtopfmodell zu erwarten, fu¨r eine Pentacen-Schicht, eine
kleinere Energielu¨cke als fu¨r eine entsprechende Tetracen-Schicht. Die Polythiophen-
Schicht zeigt trotz u¨ber 100 Repetiereinheiten nur ein relativ kleines EGap. Dies zeigt,
dass der Potentialtopf des Polymers auf wenige Repetiereinheiten beschra¨nkt ist. Der
Grund dafu¨r liegt zum einen in der Rotation der Moleku¨le um ihre Hauptachse, die da-
durch einen starken U¨berlapp der π Moleku¨lorbitale unterbindet und zum anderen in
der unperfekten Synthese dieser Polymere, die zu Konjugationsbru¨chen fu¨hrt.
3.2 Elektrische Eigenschaften
Organische Halbleiter werden oft mit den Modellen und Grundgro¨ßen der anorganischen
Halbleiterphysik beschrieben. Dies ist zwar oft zweckma¨ßig, aber nur bedingt richtig, wie
im Folgenden dargestellt wird.
Einige prinzipielle Eigenschaften unterscheiden organische von anorganischen Halblei-
tern. Wie schon zuvor erwa¨hnt, ist die Wechselwirkung zwischen den Moleku¨len im Fall
der organischen Halbleiter klein. Dies ist bedingt durch die schwache van der Waals Wech-
selwirkung. Aufgrund dessen ko¨nnen die Energiezusta¨nde als lokalisiert und nur in Aus-
nahmefa¨llen als bandartig angesehen werden. Mit Hilfe der Site-Selective-Spektroskopie
konnte eine Gauß-fo¨rmige Zustandsdichteverteilung fu¨r amorphe organische Halbleiter
nachgewiesen werden [Heu95]. Des Weiteren zeigen organische Halbleiter nur eine nied-
rige relative Dielektrizita¨tskonstante r im Bereich von drei bis vier. Im Gegensatz dazu
weisen anorganische Halbleiter, wie z.B. Silizium, aufgrund der niedrigen eﬀektiven Mas-
se eine Dielektrizita¨tskonstante von r=11 auf. Aus diesen Gru¨nden ist anzunehmen,
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dass der Ladungstransport in einem organischen Halbleiter -ausgenommen organische
Einkristalle- nicht in einem Leitungs (EL)- und Valenzband (EV ) stattﬁndet. Der Trans-
port einer U¨berschussladung -aus chemischer Sicht eine Abfolge von Redoxprozessen-
kann als ein Transport von chemisch gleichen, aber physikalisch durch die Umgebung
verschiedenen Moleku¨len beschrieben werden. Die Aktivierungsenergie, die beno¨tigt wird
um einen Ladungstra¨ger zu transportieren, kann in zwei Betra¨ge untergliedert werden.
Einen intermolekularen Beitrag (1), der durch die lokale Unordnung der Moleku¨le her-
vorgerufen wird, und einen intramolekularen Beitrag (2) der durch polaronische Eﬀekte,
also die Vera¨nderung der Konformation durch Kopplung eines Ladungstra¨gers an eine
Moleku¨ldeformation, verursacht wird. Polaronische Eﬀekte konnten fu¨r Polymere nach-
gewiesen werden und lassen im Rahmen der Solitonentheorie [Hee88] eine gute Beschrei-
bung des Ladungstransports auf einer Polymerkette zu. Jedoch scheint der U¨bergang
eines Ladungstra¨gers von einer auf die na¨chste Polymerkette transportbestimmend und
somit der intermolekulare Betrag entscheidend zu sein.
Der Ladungstra¨gertransport in organischen Halbleiterschichten la¨sst sich mit Hilfe eines
”
Hoppingmodells“ (engl. hopping = springen, hu¨pfen) bei Annahme Gauß-fo¨rmig verteil-
ter lokaler Zusta¨nde ohne Korrelation zwischen den Moleku¨len gut beschreiben [Ba¨s93].
Im Fall eines U¨berschuss-Elektrons kommt es so zu einer energetischen Absenkung des
besetzten Zustands. Die Wechselwirkung dieses Monopols mit der ungeordneten Umge-
bung fu¨hrt zu einer Zustandsdichte (DOS, engl. density of states) mit einer Standardab-
weichung σ von etwa 0,1 eV. Dies wird als
”
diagonal disorder“ bezeichnet (vgl. Abb. 3.2).
Die Rate ν fu¨r das
”
Hopping“ eines Ladungstra¨gers von einem lokalisierten Zustand i
auf den na¨chsten lokalisierten Zustand j kann in diesem Modell durch den Formalismus
von Miller und Abraham beschrieben [Mil60] werden:
ν = ν0 exp(−2γ∆Rij)
{
exp(−∆Eij
kBT
)
1
(3.1)
In dieser Gleichung entspricht T der Temperatur und kB der Boltzmann-Konstante.
Mit ν0 wird die ”
attempt-to-escape“ Frequenz, d.h. die Frequenz mit der der Ladungs-
tra¨ger versucht sich aus dem lokalisierten Zustand zu befreien, bezeichnet. Da es sich
um einen thermisch aktivierten Prozess handelt, liegt diese im Bereich der Phononen-
frequenz von 1011Hz und 1013Hz. ∆Rij ist der Abstand zweier lokalisierter Zusta¨nde
und γ beschreibt den ra¨umlichen Verlauf der U¨berlappungswellenfunktion. Der Trans-
portprozess wird als reiner Tunnelprozess angenommen, der die gleiche Energie fu¨r den
Ausgangszustand i und Endzustand j voraussetzt. Durch die Emission eines Phonons,
deren Wahrscheinlichkeit mit 1 angenommen wird, oder durch eine Phononenabsorp-
tion, die mit der Boltzmannstatistik beschrieben wird, kann der Ladungstra¨ger einen
Zustand mit einer Energiediﬀerenz ∆Eij erreichen. Neben der energetischen Unordnung
kann durch eine Gauß-fo¨rmige Variation der Gro¨ße 2γR eine geometrische Unordnung
der Moleku¨le in ein solches System einbezogen werden. Diese wird mit dem Begriﬀ
”
oﬀ-
diagonal disorder“ bezeichnet (vgl. Abb. 3.2). Monte Carlo Simulationen mit Hilfe dieses
Modells lassen die nicht Arrhenius-aktivierten Beweglichkeiten µ der Ladungstra¨ger, die
in organischen Halbleitern gefunden werden, beschreiben. Wird ferner in diesem Modell
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Abbildung 3.2: Schematische Darstellung der energetischen Aufspaltung der Zu-
standsdichte (diagonal disorder), sowie die positionelle Unordnung der lokalisierten
Zusta¨nde (oﬀ-diagonal disorder).
eine Abha¨ngigkeit vom elektrischem Feld F beru¨cksichtigt, ergibt sich eine Beweglichkeit
gema¨ß:
µ(T, F ) ∝ exp
[
−
(
σ0
kBT
)2]
exp
√
F (3.2)
Die gleiche Feldabha¨ngigkeit wird auch in klassischen Theorien beschrieben. Mit dem
Poole-Frenkel-Eﬀekt wird die U¨berlagerung eines Coulomb-Potentials mit einem linearen
Potential beschrieben. In dessen mathematischer Beschreibung ist ebenfalls eine Propor-
tionalita¨t der Beweglichkeit zu exp(
√
F ) zu ﬁnden.
Die Beweglichkeiten in amorphen organischen Halbleitern bei Raumtemperatur liegen im
Bereich von 10−5 cm2/Vs. Im Fall von teilkristallinen oder polykristallinen organischen
Halbleitern werden Werte bis um 0,1 cm2/Vs berichtet [Dim02]. Die ho¨chsten Ladungs-
tra¨gerbeweglichkeiten in organischen Festko¨rpern wurden fu¨r Einkristalle vero¨ﬀentlicht.
Momentan liegen die gro¨ßten Werte bei etwa 1-10 cm2/Vs bei Raumtemperatur und bei
mehr als 100 cm2/Vs bei tiefen Temperaturen [Kar99]. Kristallines Silizium zeigt da-
gegen Ladungstra¨gerbeweglichkeiten von etwa 1000 cm2/Vs und amorphes Silizium um
10 cm2/Vs.
3.3 Haftstellen und Dotierung
Die physikalische Beschreibung der organischen Halbleiter wird weiter erschwert, wenn
Haftstellen (engl. Traps) oder Dotierungen beru¨cksichtigt werden mu¨ssen. Diese bilden
elektronische Zusta¨nde innerhalb der Energielu¨cke, die entweder unbeabsichtigt (Haft-
stellen) oder deﬁniert (Dotierungen) im Halbleiter vorhanden sind.
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3.3.1 Haftstellen
Haftstellen -auch als Ladungstra¨gerfallen bezeichnet- u¨ben einen betra¨chtlichen Einﬂuss
auf den Ladungstransport in organischen Halbleitern aus. Daher werden ihr Ursprung
und ihre Auswirkungen intensiv untersucht. Unter Haftstellen sind energetisch gu¨nsti-
ge Niveaus fu¨r den Ladungstra¨ger zu verstehen, die diesen aufgrund z.B. Coulombscher
Anziehung wa¨hrend des Transports einfangen und so den Ladungstra¨gertransport behin-
dern. Erst nach einer ausreichenden thermischen Aktivierung oder unter dem Einﬂuss
einer sehr hohen Feldsta¨rke kann der Ladungstra¨ger befreit werden und wieder am Trans-
port teilnehmen. Haftstellen lassen sich dabei bzgl. folgender Parameter klassiﬁzieren:
Ursprung, Polarita¨t, energetische Verteilung oder energetische Tiefe.
Haftstellen ko¨nnen einen chemischen oder physikalischen Ursprung haben. So ko¨nnen
Verunreinigungen durch die Synthese der Halbleiter, Moleku¨lbruchstu¨cke wa¨hrend ei-
nes Sublimationsprozesses oder strukturelle Defekte, wie z.B. Korngrenzen, Haftstellen
verursachen. Auch tiefe Zusta¨nde an den Ausla¨ufern einer Gauß-fo¨rmigen DOS ko¨nnen
als Haftstellen interpretiert werden. Wie in der Literatur gezeigt werden konnte, ko¨nnen
Elektronen oder Lochfallen unabha¨ngig von einander existieren [Ste01, vMa03]. Deren
Energie kann diskret oder energetisch verteilt sein. Aufgrund der Messungen zur Zu-
standsdichte der organischen Halbleiter liegt eine Gauß-fo¨rmige Verteilung nahe. Des
Weiteren werden tiefe von ﬂachen Haftstellen unterschieden. Eine Elektronen-Haftstelle
mit der Energie ET wird als tief bezeichnet, wenn diese um kBT kleiner ist als die Fermi-
Energie EF des organischen Halbleiters. Als ﬂach wird eine Haftstelle bezeichnet, wenn
gilt: ET > EF + kBT . Fu¨r Lo¨cherhaftstellen sind die Ungleichungen zu vertauschen
[Lam70].
3.3.2 Dotierung
Im Gegensatz zur anorganischen Halbleiterphysik wird mit Dotierung sowohl eine La-
dungstransferdotierung als auch eine Beimischung, z.B. eines Farbstoﬀes zur Steuerung
der Lumineszenzfarbe oder eines Fremdmoleku¨ls fu¨r Ladungstransportstudien bezeich-
net.
Das Ladungstransferkonzept spielt bei organischen Halbleitern momentan nur eine un-
tergeordnete Rolle und wurde nur an wenigen Systemen untersucht [Mae01]. Durch Ver-
mischen zweier Moleku¨lsorten ohne Ladungstransfer konnte gezeigt werden, dass das
Moleku¨l mit dem energetisch niedrigen HOMO eine diskrete Lochfalle bildet und die Dif-
ferenz der HOMO-Niveaus beider Moleku¨le die Haftstellentiefe widerspiegelt [vMa02].
Die meist genutzte Art der Dotierung ist jedoch die Farbstoﬀdotierung. Dazu werden
Gast-Moleku¨le (engl. guest (G)), die sich meist durch eine hohe Lumineszenzquanten-
ausbeute auszeichnen, in eine Wirts-Matrix (engl. host (H)) eingebracht, um die Lu-
mineszenzfarbe und/oder Lumineszenzquantenausbeute zu beeinﬂussen. Dabei soll ein
strahlender U¨bergang des Gast-Moleku¨ls erreicht werden. Die Wechselwirkung des Wirts
mit dem Gast kann sowohl durch einen Ladungstransfer als auch durch einen Energie-
transfer erfolgen [Kle89,Bla94].
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Ladungs- und Energietransfermechanismen
Im Fall eines Ladungstransfers wirkt die Dotierung wie eine kontrolliert eingebrachte
elektronische Haftstelle. Dazu muss sich HOMO oder/und LUMO des Gast-Moleku¨ls
in der Energielu¨cke der Host-Matrix beﬁnden. Ein Ladungstra¨ger wird in dieser Haft-
stelle eingefangen und zieht den gegenpoligen Ladungstra¨ger durch eine Coulombsche
Wechselwirkung an, so dass es zu einer Rekombination auf dem Gast-Moleku¨l kommt.
Ein Energietransfer von der Matrix auf das Gast-Moleku¨l kann auf verschiedene Arten
stattﬁnden. Im einfachsten Fall wird die Energie in einem Zweistufenprozess strahlend
u¨bertragen. Dabei kommt es zuna¨chst zu einem strahlenden Zerfall eines angeregten Zu-
standes (Exziton) des Host-Moleku¨ls (H∗) unter Aussendung eines Photons (hν) und
anschließender Absorption durch das Gast-Moleku¨l. Der Energieu¨bertrag kann so u¨ber
relative große Distanzen (>10 nm) geschehen. Dieser Mechanismus spielt jedoch eine eher
untergeordnete Rolle, da die eﬀektivsten Energietransfermechanismen die nichtstrahlen-
den Prozesse sind.
H∗ −→ H + hν
G+ hν −→ G∗
}
strahlender Energieu¨bertrag
H∗ +G −→ H +G∗} strahlungloser Energieu¨bertrag
Zu einem nichtstrahlenden Energietransfer kann es kommen, wenn die Energiediﬀerenzen
zwischen dem Grundzustand und angeregten Zustand des Wirts und des Gastes gleich
sind und eine geeignete Wechselwirkung zwischen beiden Systemen vorhanden ist. Es
kommen Multipol-Multipol-, aber auch Austauschwechselwirkungen durch die U¨berlap-
pung von Wellenfunktionen der Moleku¨le in Frage. Beide Mechanismen zeigen charakte-
ristische Abha¨ngigkeiten vom Abstand R. Der Dipol-Dipol Mechanismus ist erstmals von
Fo¨rster beschrieben worden und zeigt eine Abha¨ngigkeit mit R−6, so dass dieser bei ei-
ner Distanz von mehreren Nanometer mo¨glich ist. Die Austauschwechselwirkung, um die
Dexter diese Theorie erweiterte, erlaubt zwar auch den Transfer von Triplett-Zusta¨nden,
zeigt aber aufgrund der exponentiell fallenden Abstandsabha¨ngigkeit nur in Absta¨nden
von 5-8 A˚ngstrom einen eﬀektiven Energietransfer. Die Resonanzbedingung fu¨r einen
nichtstrahlenden Energietransfer kann einfach durch spektralen U¨berlapp vom Emissi-
onsspektrum der Wirt-Matrix und der Absorption des Gast-Moleku¨ls getestet werden,
da die Transferrate ohne spektralen U¨berlapp den Wert Null annimmt.
Kapitel 4
Theorie organischer
Halbleiterbauelemente
In diesem Kapitel werden die Funktionsweise und die physikalischen Grundlagen der im
Rahmen dieser Arbeit hergestellten organischen Leuchtdioden (OLED, engl. organic light
emitting diode) und organischen Feldeﬀekttransistoren (OFET, engl. organic ﬁeld eﬀect
transistor) beschrieben. Auf andere elektronische Bauteile wie organische Solarzellen,
Laser oder Photodioden wird nicht eingegangen. Diese sind jedoch wichtiger Gegenstand
heutiger Forschungsaktivita¨ten.
4.1 Organische Leuchtdiode
Im Jahr 1907 wurde die erste Elektrolumineszenz eines anorganischen Halbleiterfest-
ko¨rpers von Round berichtet [Rou07]. Aber erst 1968 kam es zur ersten kommerziel-
len Einfu¨hrung von Leuchtdioden (LEDs) fu¨r alphanumerische Anzeigen. Heute sind
LEDs mit Leistungseﬃzienzen von 10-60 lm/W und Lebensdauern von u¨ber 20.000 Stun-
den kommerziell erha¨ltlich. Die ga¨ngigen Materialsysteme sind AlGaAs fu¨r rote LEDs,
InGaAlP fu¨r gelbgru¨ne bis rote und InGaN fu¨r blaue, gru¨ne und weiße LEDs. Eine sol-
che anorganische LED beruht auf dem klassischen pn-U¨bergang und kann durch einen
Diﬀusionsstrom beschrieben werden. In Durchlassrichtung, wird die Bandverbiegung am
pn-U¨bergang reduziert, so dass ein Strom ﬂießen kann.
Eine organische Leuchtdiode ist hingegen ein driftstromgetriebenes Bauteil und besteht
nicht aus einem pn-U¨bergang, sondern aus mindestens einer undotierten organischen
Halbleiterleiterschicht zwischen zwei Elektroden. Durch das Anlegen einer Spannung
werden Ladungstra¨ger in den Halbleiter injiziert, die sich in Richtung des angelegten
Feldes aufeinander zu bewegen. Treﬀen diese aufeinander, kann es nach Bildung eines
angeregten Zustandes zu einer strahlenden Rekombination kommen. Zur Auskopplung
des Leuchtens muss eine der Elektroden transparent sein (vgl. Abb. 4.1).
Im Folgenden werden die drei fu¨r den Betrieb einer OLED wichtigen Prozesse: Ladungs-
tra¨gerinjektion, Ladungstra¨gertransport und Ladungstra¨gerrekombination de-
tailliert beschrieben.
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Abbildung 4.1: Schematische Darstellung des Aufbaus einer OLED, sowie eine
Prinzipskizze der fu¨r den Betrieb wichtigen physikalischen Mechanismen: Injektion,
Transport und Rekombination.
4.1.1 Ladungstra¨gerinjektion
Die Voraussetzung fu¨r den Betrieb einer OLED ist die Injektion von Ladungstra¨gern in
den organischen Halbleiter. Dabei werden Elektronen von der Kathode in das LUMO
und Lo¨cher von der Anode in das HOMO des Halbleiters injiziert. Im Folgenden werden
klassische und neue Injektionsmodelle am Beispiel der Elektroneninjektion erla¨utert. Die
Behandlung fu¨r die Lo¨cherinjektion verla¨uft analog.
Nach elektrischem Kontakt eines Halbleiters mit einem Metall gleichen sich die Fermi-
Niveaus beider Materialien an. Da es sich bei organischen Halbleitern in der Regel um
Halbleiter mit großen Energielu¨cken im Bereich von 1 eV-3 eV mit nur einer geringen Zahl
freier Ladungstra¨ger handelt, lassen sich diese wie ein Isolator betrachten. Ohne Beru¨ck-
sichtigung von Grenzﬂa¨chenpha¨nomenen, bildet sich idealisiert eine Injektionsbarriere
ΦB, die von der Diﬀerenz der Austrittsarbeit des Metalls ΦM und der Elektronenaﬃnita¨t
A des Halbleiters, gema¨ß: ΦB =ΦM −A, bestimmt wird (vgl. Abb. 4.2). Im gu¨nstigsten
Fall ist ΦB mo¨glichst klein, so dass zu jeder Zeit am Kontakt mehr Ladungstra¨ger vor-
handen sind als im Volumen. Diese Situation wird als Ohmscher Kontakt bezeichnet.
In der klassischen Halbleitertheorie wird fu¨r die Injektion von Ladungstra¨gern eine
thermionische Injektion, eine Tunnelinjektion oder die Kombination beider Mechanis-
men vorgeschlagen.
Die thermionische Injektion, auch als Richardson-Schottky-Injektion (RS) bezeichnet,
geht auf die Glu¨hemission von Elektronen im Vakuum zuru¨ck. Die Barriere, die bei der
Injektion u¨berwunden werden muss, setzt sich aus einer U¨berlagerung des extern ange-
legten Feldes und des Bildladungspotentials der injizierten Ladung zusammen. Das Bild-
ladungspotential setzt die Barriere ΦB bei typischen Feldsta¨rken von 10
6V/cm um etwa
0,2 eV herab und fu¨hrt zu einem Potentialmaximum, das etwa 1 nm von der Grenzﬂa¨che
entfernt im Halbleiterinneren zu suchen ist (vgl. Abb. 4.2). Die injizierte Stromsta¨rke
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Abbildung 4.2: Energetische Verha¨ltnisse nach dem Kontakt eines Metalls mit einem
organischen Halbleiter (links). Schematische Darstellung der klassischen Injektionsme-
chanismen nach Anlegen eines elektrischen Feldes (rechts).
jRS ergibt sich dann zu:
jRS = ArT
2 exp

−ΦB −
√
e3F
4πr0
kBT

 Ar = 4πemeffk2B
h3
(4.1)
In dieser Gleichung entspricht e der Elementarladung, 0 der Dielektrizita¨tskonstante und
h dem Plankschen Wirkungsquantum. Ar wird dabei als Richardson-Konstante bezeich-
net, wobei die eﬀektive Elektronenmasse meff meist mit der Ruhemasse des Elektrons
angena¨hert wird. Da weder quantenmechanisches Tunneln, inelastische Streuprozesse,
noch Grenzﬂa¨chenreﬂexionen in diesem Modell beru¨cksichtigt werden, ist seine Verwen-
dung problematisch.
Das Modell der Tunnelinjektion, auch Fowler-Nordheim-Modell (FN) genannt, nimmt
den Potentialverlauf einer Dreiecksbarriere an, durch die die Ladungstra¨ger quantenme-
chanisch tunneln ko¨nnen (vgl. Abb. 4.2). Der Tunnelstrom jFN wird dabei beschrieben
durch:
jFN =
ArT
2
ΦB
(
eF
αkBT
)2
exp

−2αΦ3/2B
3eF

 α = 4πe(2meff)1/2
h
(4.2)
Auch in diesem Modell wird meff mit der Ruhemasse des Elektrons angena¨hert.
Beide Modelle wurden schon im Bereich der OLEDs angewendet. Mit dem Modell der
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Tunnelinjektion konnten realistische Barrierenho¨hen und die Temperaturunabha¨ngigkeit
der Injektion bei hohen Feldsta¨rken beschrieben werden [Par94]. Die absoluten Stro¨me
im Bauteilbetrieb sind jedoch meist um Gro¨ßenordnungen geringer als vorhergesagt.
Von Abkowitz et. al. wurde ein Modell entwickelt, das einen thermisch assistierten
Tunnelprozess postuliert. In diesem Modell wurde zwar die Hopping-Natur des La-
dungstra¨gertransports beru¨cksichtigt, jedoch die energetische Unordnung des Halbleiters
ignoriert [Abk95]. Eine analytische Behandlung von Arkhipov et. al. beru¨cksichtigt
sowohl die energetische als auch positionelle Unordnung eines organischen Halbleiter-
systems [Ark98]. Dabei wird der Sprung eines Ladungstra¨gers vom Fermi-Niveau des
Metalls zu einem lokalisierten Zustand im Halbleiter mit der Energie E1 und dem
Abstand x1 angenommen. Die potentielle Energie des Ladungstra¨gers ergibt sich aus der
U¨berlagerung des externen Feldes, des Bildladungspotentials und der Zustandsenergie.
Die Injektion zeigt sich in diesem Modell als Kompromiss aus Aktivierungsenergie und
Dichte der Endzusta¨nde fu¨r den ersten Sprung der Ladungstra¨ger. Diese ko¨nnen entwe-
der zuru¨ck ins Metall oder dem Bildladungspotential entkommen. Die Abha¨ngigkeit des
Injektionsstromes von der Temperatur, dem elektrischen Feld und der Kopplung der
Zusta¨nde konnte auf diese Weise berechnet werden.
4.1.2 Ladungstra¨gertransport
Zur Beschreibung des Ladungstransports in einer OLED ist die Kenntnis der Feldver-
teilung im Inneren der organischen Halbleitschicht no¨tig. Wird eine Halbleiterschicht
zwischen zwei Metallelektroden gebracht, gleichen sich zuna¨chst die Fermi-Niveaus der
Materialien an. Da die Austrittsarbeiten der verwendeten Materialien in der Regel un-
terschiedlich sind, kommt es zu einem linearen Potentialabfall u¨ber die gesamte Halb-
leiterschicht. Dabei kann die ra¨umliche Eindringtiefe des elektrischen Feldes durch die
Debye-La¨nge LD angena¨hert werden:
LD =
√
r0kBT
e2nintr
(4.3)
Nimmt man bei einer typischen Energielu¨cke von 2 eV eine rein Boltzmann aktivierte
intrinsische Ladungstra¨gerkonzentration nintr an, ergibt sich eine Debye-La¨nge von meh-
reren Mikrometern, die bei weitem die Schichtdicke einer organischen Halbleiterschicht
in einer OLED (etwa 100 nm) u¨berschreitet. Aus diesem Grund kann ein linearer Feld-
abfall u¨ber den organischen Halbleiter angenommen und ein organischer Halbleiter wie
ein Isolator beschieben werden [Kao81].
Raumladungsbegrenzte Stro¨me
Die Beschreibung einer Strom-Spannungskennlinie einer OLED ist a¨ußert komplex, da sie
sich meist aus einer U¨berlagerung von Injektionsbarrieren, unterschiedlichen Beweglich-
keiten von Lo¨chern und Elektronen und dem Einﬂuss der Ladungstra¨gerrekombination
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zusammensetzt. Unter der Annahme einer ohmschen unipolaren Injektion lassen sich
die Kennlinien mit der Theorie der raumladungsbegrenzten Stro¨me (SCLC, engl. space
charge limited current) beschreiben. Hiermit ko¨nnen Materialgro¨ßen wie die Ladungs-
tra¨gerbeweglichkeit und die intrinsische Ladungstra¨gerkonzentration des organischen
Halbleiters bestimmt werden. Im Folgenden sollen die grundlegenden U¨berlegungen der
SCLC Theorie dargestellt werden, wobei sich wie im Fall der Ladungstra¨gerinjektion auf
einen unipolaren Elektronenstrom beschra¨nkt wird.
Wird ein U¨berschussladungstra¨ger ninj in einen organischen Halbleiter injiziert, sto¨rt die-
ser die Ladungsneutralita¨t. Der Ladungstra¨ger erzeugt ein elektrisches Feld, dass dem
Injektionsstrom entgegenwirkt. Dies fu¨hrt dazu, dass das elektrische Feld am injizie-
renden Kontakt (x=0) gegen Null geht und so der Strom auf einen maximalen Wert
limitiert wird. Mit der Annahme eines reinen Driftstroms je entsprechend
je = eninj(x)µF (x) (4.4)
und einer in der Elektrostatik gu¨ltigen Feldverteilung [Kao81] gema¨ß
dF (x)
dx
= −eninj(x)
r0
(4.5)
ergibt sich durch Integration ein wurzelfo¨rmiger Verlauf des elektrischen Feldes und eine
Ladungstra¨gerkonzentration, die mit x−1/2 vom Injektionskontakt abnimmt.
F (x) = −
√
2je
r0µ
√
x (4.6)
ninj(x) =
√
2r0j
e2µ
1√
x
(4.7)
Eine weitere Integration liefert die maximale Stromdichte jSCLC unter der Annahme
einer Bauteildicke d:
jSCLC =
9
8
r0µ
U2
d3
(4.8)
Diese Gleichung, auch Childs Law genannt, zeigt die fu¨r den raumladungsbegrenzten
Strom charakteristische Proportionalita¨t zu U2.
Da selbst aufgereinigte Halbleiter eine gewisse Konzentration intrinsischer Ladungstra¨ger
nintr besitzen, mu¨ssen diese besonders bei kleinen Spannungen beru¨cksichtigt werden. Da
es zu jedem intrinsischen Ladungstra¨ger ein Kompensationsladungstra¨ger gibt, verursa-
chen diese keine Sto¨rung des Ladungstra¨gergleichgewichts und somit keine Raumladung.
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Abbildung 4.3: Ideale Strom-Spannungskennlinie einer unipolaren OLED ohne Haft-
stellen, sowie bei Annahme einer diskreten, tiefen Haftstellendichte.
Die Stromdichte jΩ kann als proportional zur Spannung, somit als ohmsch, angenommen
werden.
jΩ = enintrµ
U
d
(4.9)
Die Strom-Spannungskennlinie (vgl. Abb. 4.3) stellt u¨ber den gesamten Spannungsbe-
reich eine U¨berlagerung aus jΩ und jSCLC dar. Durch Gleichsetzen von jΩ und jSCLC kann
mit Hilfe der U¨bergangsspannung vom ohmschen in den SCLC-Bereich (UOhm−SCLC) die
intrinsische Ladungstra¨gerkonzentration abgescha¨tzt werden:
nintr =
9r0UOhm−SCLC
8ed2
(4.10)
Wie schon in Kapitel 3.3.1 erwa¨hnt, haben Haftstellen einen signiﬁkanten Einﬂuss auf
den Ladungstra¨gertransport. Wie in der haftstellenfreien Betrachtung wird der Strom bei
kleinen Spannungen durch die intrinsischen Ladungstra¨ger bestimmt. Steigt die Span-
nung, wird das Quasi-Fermi-Niveau fu¨r die jeweilige Ladungstra¨gersorte vera¨ndert. Dies
fu¨hrt zu einer Besetzung der Haftstellen durch injizierte Ladungstra¨ger.
Im Fall einer diskreten, ﬂachen Haftstelle kann ein Ladungstra¨ger nach Einfang ther-
misch wieder leicht befreit werden. Die transportierten Ladungstra¨ger werden somit auf
ihrem Weg durch den Halbleiter nur fu¨r eine mittlere Zeit festgehalten. Dies la¨sst sich mit
Hilfe einer eﬀektiven Beweglichkeit beschreiben: µeff =Θµ. Dabei ergibt sich Θ aus dem
Verha¨ltnis der freien Ladungstra¨ger n zur Gesamtladungstra¨gerdichte, d.h. der Summe
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aus n und der Menge der in Haftstellen gefangenen Ladungstra¨ger ntrap. Mit Substitution
von µ durch µeff im Childs Law (Gleichung 4.8) la¨sst sich fu¨r diesen Fall ein U¨bergangs-
regime zwischen ohmschen und SCLC-Bereich beschreiben.
Ist eine Haftstelle diskret und tief, wird ein Ladungstra¨ger in dieser gefangen und kann
sich thermisch nicht befreien. Die Stromdichte im Bauteil verha¨lt sich weiter ohmsch
bis alle unbesetzten Haftstellen gefu¨llt sind. Danach steigt die Kennlinie sprunghaft an
und verha¨lt sich gema¨ß Childs Law. Durch die Spannung UTFL an der dieser Sprung
stattﬁndet, kann die Haftstellendichte NT abgescha¨tzt werden (vgl. Abb. 4.3)
NT =
2r0UTFL
ed2
(4.11)
Es ist darauf hinzuweisen, dass NT in dieser Gleichung der zusa¨tzlich zum thermischen
Gleichgewicht besetzen Haftstellendichte entspricht und nicht der absoluten Haftstellen-
konzentration.
Analytische Beschreibungen von nicht diskreten Haftstellen sind nur bedingt mo¨glich.
Es zeigt sich sowohl bei Annahme einer Gauß-fo¨rmigen oder auch exponentiellen Haft-
stellenverteilung eine Proportionalita¨t zu:
j ∝ U
m+1
d2m+1
(4.12)
Bei Annahme einer exponentiell verteilten Haftstelle ist m=Tc/T , wobei T die Tempe-
ratur und TC eine fu¨r diese Verteilung charakteristische Temperatur ist. Fu¨r den Fall
der Gauß-fo¨rmigen Verteilung geht in den Exponent m neben der Temperatur auch die
Standardabweichung der Verteilung ein [Lam70,Kao81].
Simulationsmodell
Zur Beschreibung einer Strom-Spannungskennlinie unter der Annahme eines unipolaren
Stroms je wurde ein numerisches Simulationsmodell entwickelt. Dieses beruht auf der
Annahme einer Stromdichte gema¨ß:
je = eµn0(U, nintr, ET , NT )U (4.13)
In dieser Gleichung wird mit n0 die frei bewegliche Ladungstra¨gerdichte bezeichnet. Diese
setzt sich aus der intrinsischen Ladungstra¨germenge nintr und einer spannungsabha¨ngi-
gen Ladungstra¨gerkonzentration zusammen. Dabei wird ein spannungsabha¨ngiges Limit
der Ladung mit Q=CU unter der Annahme eines Plattenkondensators mit der Kapa-
zita¨t C und der Dicke d vorausgesetzt. Da im Fall des SCLC-Transports eine vom inji-
zierenden Kontakt stark abfallenden Ladungstra¨gerverteilung vorliegt (Gleichung 4.7),
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Abbildung 4.4: Simulationsergebnisse bei Variation der Haftstellentiefe (a), der in-
trinsischen Ladungstra¨gerkonzentration (b), der Haftstellendichte (c) und der Stan-
dardabweichung (d) bei Annahme einer Gauß-fo¨rmig verteilten Haftstelle.
ist die Limitierung auf eine Ladungsmenge CU gerechtfertigt. Es ergibt sich so eine
Ladungstra¨germenge gema¨ß:
nges =
r0
ed2︸ ︷︷ ︸
=CU
+nintr (4.14)
Diese Ladungstra¨germenge wird gema¨ß der Fermi-Statistik auf zwei Niveaus, einem
Transportniveau und einem Haftstellenniveau, verteilt. Dabei werden N0=10
21 cm−3 Zu-
sta¨nde fu¨r das Transportniveau mit der Energie E =0 eV angenommen und fu¨r das Haft-
stellenniveau eine Dichte NT bei einer energetischen Tiefe ET unterhalb des Transport-
niveaus zugelassen:
nges =
NT
exp(ET−EF
kBT
) + 1
+
N0
exp(−EF
kBT
) + 1
(4.15)
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Numerisch la¨sst sich auf diese Weise ein Fermi-Niveau EF berechnen, mit dessen Hilfe
die Anzahl der freien Ladungstra¨ger berechnet wird.
Um der Natur der organischen Halbleiter Rechnung zu tragen, ist eine Gauß-fo¨rmige
Verbreiterung der Haftstelle mit einer Standardabweichung σ ebenfalls beru¨cksichtigt
worden, so dass sich eine modiﬁzierte Fermi-Statistik ergibt:
nges =
+∞∫
−∞
NT√
2πσ2
exp(−(ET−E)
2
2σ2
)
exp(ET−EF
kBT
) + 1
dE +
N0
exp(−EF
kBT
) + 1
(4.16)
In Abbildung 4.4 sind verschiedene Simulationsergebnisse dargestellt. Als Standardpara-
meter wurden dabei r =3, ET = - 0,5 eV, NT =10
16 cm−3 und nintr =1014 cm−3 gewa¨hlt.
In Abbildung 4.4a, 4.4b und 4.4c wurde nur eine diskrete Haftstelle simuliert und je-
weils ein Parameter ET , nintr oder NT variiert. In Abbildung 4.4d wird die Vera¨nderung
der Strom-Spannungscharakteristik durch eine Gauß-fo¨rmige Haftstellenverteilung mit
unterschiedlicher Standardabweichung σ verdeutlicht.
4.1.3 Ladungstra¨gerrekombination
Um eine strahlende Ladungstra¨gerrekombination in einer OLED zu beobachten, mu¨ssen
sich zwei gegenpolige Ladungstra¨ger in der organischen Schicht unter Bildung eines ange-
regten Zustandes vereinigen. Dieser Zustand bildet sich in der Regel auf einem Moleku¨l
und wird als Exziton bezeichnet. Damit es zu einem strahlenden Zerfall des Exzitons
kommt, muss es sich um einen optisch erlaubten U¨bergang handeln. Gema¨ß der Mul-
tiplizita¨t der Zusta¨nde ist jedoch die Bildung der drei Triplett-Zusta¨nde ebenso wahr-
scheinlich wie die Bildung eines Singulett-Zustands. Dies reduziert in erster Na¨herung
die Ausbeute der strahlenden U¨berga¨nge auf 25%. Neue phosphoreszierende Farbstoﬀ-
Moleku¨le zeigen jedoch durch einen Eﬀekt, der als
”
Triplett-Harvesting“ bezeichnet wird,
interne Quantenausbeuten von fast 100% [Ada01]. Durch ein schweres Zentralatom in
diesen Moleku¨len, wie z.B. Iridium, wird eine starke Spin- Bahn-Kopplung erreicht, die
die Spin-Auswahlregel aufhebt, so dass auch Triplett-Zusta¨nde zur strahlenden Rekom-
bination beitragen ko¨nnen.
4.1.4 Helligkeit und Farbe
Zur Beschreibung der Helligkeit einer OLED muss auf photometrische Gro¨ßen zuru¨ck-
gegriﬀen werden. Diese wichten die strahlungsphysikalischen Gro¨ßen mit der spektralen
Empﬁndlichkeit des menschlichen Auges. Der menschlichen Netzhaut stehen dabei zwei
Typen lichtempﬁndlicher Rezeptoren zur Verfu¨gung. Die sogenannten Za¨pfchen sind fu¨r
das Farbsehen verantwortlich. Von diesen gibt es drei verschiedene Sorten, die jeweils ein
Empﬁndlichkeitsmaximum im blauen, gru¨nen oder roten Spektralbereich besitzen. Die
U¨berlagerung der Sinneswahrnehmung der verschiedenen Za¨pfchen ergibt eine Augen-
empﬁndlichkeitskurve V (λ), die bei Taglicht ein Maximum im gru¨nen Spektralbereich
um 555 nm aufweist (vgl. Abb. 4.5). Der andere Rezeptortyp, die Sta¨bchen, werden erst
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Abbildung 4.5: Spektrale Empﬁndlichkeit des menschlichen Auges bei Tagsicht
(links). CIE-Farbkoordinaten System (rechts).
bei niedrigen Lichtintensita¨ten aktiviert, so dass es bei Nachtsicht zu einer Verschiebung
des Empﬁndlichkeitsmaximums kommt.
Mit Hilfe der Augenempﬁndlichkeitskurve lassen sich unter Beru¨cksichtigung des ma-
ximalen Strahlungsa¨quivalents (Km=683 cdsrW
−1) strahlungsphysikalische Gro¨ßen (Xe)
in photometrische Gro¨ßen (Xν) umrechnen [Ber93].
Xν =
∞∫
0
Xε(λ)V (λ)dλ (4.17)
Aus der Strahlungsleistung (Φe[W ]) eines Fla¨chenelementes la¨sst sich somit die photo-
metrische Gro¨ße Lichtstrom (Φν [lm]), sowie aus der Strahldichte (Le[Wsr
−1m−2]) die
Leuchtdichte (L[cd/m2]), die fu¨r technische Entwicklungen im Anzeigen- und Beleuch-
tungselementen entscheidend ist, berechnen [Ber93].
Um Farben in einem zweidimensionalen Koordinatensystem darstellen zu ko¨nnen, wur-
de von der Commission International de l‘Eclairge (CIE) die Normspektralwertkurven
(x(λ), y(λ), z(λ)) festgelegt [Ber93]. Diese beruhen auf den spektralen Empﬁndlichkei-
ten der drei Za¨pfchensorten und skalieren proportional mit dem Helligkeitsempﬁnden.
Daraus lassen sich die Normfarbwertanteile x, y ,z berechnen, wobei gilt:
x+ y + z = 1 (4.18)
Damit ist es mo¨glich, Farben in dem in Abbildung 4.5 dargestellten CIE-Diagramm durch
zwei Normfarbwertanteile festzulegen [Ber93].
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Abbildung 4.6: Strom-Spannungs- und Leuchtdichte-Spannungs-Kennlinie einer
OLED mit einem PPV-Derivat als Halbleiterschicht.
4.1.5 Stand der Technik
OLEDs, basierend auf niedermolekularen Substanzen, werden meist in einem Mehr-
schichtaufbau realisiert, d.h. auf die ITO Elektrode wird zuna¨chst eine Lochtransport-
schicht (HTL, engl. hole transport layer) aufgebracht, dann folgt eine Emissionsschicht
(EML, engl. emissive layer) in der die Rekombination der Ladungstra¨ger stattﬁndet und
schließlich eine Elektronentransportschicht (ETL, engl. electron transport layer). Letzt-
lich wird mit einer Kathode das Bauteil abgeschlossen. Bei den Transportschichten wer-
den in vielen Fa¨llen sogar mehrere Schichten eingesetzt, um die Injektionsbarrieren und
weitere Grenzﬂa¨chenbarrieren fu¨r Ladungstra¨ger auf dem Weg zur Rekombinationszone
zu verkleinern. Im Fall der EML kommen meist mit Farbstoﬀen dotierte Schichten zum
Einsatz. Dabei geht der Trend zu den phosphoreszierenden Farbstoﬀen, um die Leucht-
und Leistungseﬃzienz der Bauelemente zu erho¨hen. Auf diese Weise ko¨nnen OLEDs mit
Leuchtdichten von 10.000 cd/m2 bei 4V und Leistungseﬃzienzen von etwa 20 lm/W er-
reicht werden [Pfe02].
Auch OLEDs aus polymeren Halbleitern zeigen a¨hnlich hohe Leuchtdichten und Lei-
stungseﬃzienzen bis zu 15 lm/W [Cov03]. Jedoch ist der Aufbau dieser OLEDs in der
Regel einfacher. Bei diesen wird auf die ITO Anode eine leitende Lochinjektionsschicht
aufgebracht, dann lediglich eine polymere Halbleiterschicht und schließlich die Kathode.
Mehrschichtaufbauten sind bei Polymeren nur schwer mo¨glich, da sich unterschiedliche
Schichten bei dem Beschichtungsprozess gegenseitig anlo¨sen. Bei der Lochinjektions-
schicht handelt es sich in der Regel um eine wasserlo¨sliche Dispersion von dotiertem
Poly(3,4-ethylenedioxythiophene), das die Injektion der Lo¨cher, die Lebensdauer und
die Eﬃzienz des Bauteils verbessert. Im Rahmen dieser Arbeit konnten, ohne Optimie-
rung der Schichtdicken und Kathodenmaterialien, polymere OLEDs mit Leuchtdichten
von u¨ber 1.000 cd/m2 bei 5V und Leistungseﬃzienzen um 5 lm/W hergestellt werden
(vgl. Abb. 4.6).
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4.2 Organischer Feldeﬀekttransistor
Transistoren stellen das wichtigste Bauelement fu¨r die Mikroelektronik dar. Nach dem
ersten Germaniumtransistor, der 1948 vorgestellt wurde [Bar48], ging die Entwicklung
dieses Bauelements rasant voran. Eine Fu¨lle von Bauweisen bipolarer und unipolarer
Transistortypen existiert heute. Eine herausragende Stellung unter den Transistortypen
nimmt der im Jahr 1960 erstmals vorgestellte Metall-Oxid-Halbleiter Feldeﬀekttransistor
(MOSFET, engl. metal oxide semiconductor ﬁeld eﬀect transistor) ein [Kah60]. Der auf
Silizium basierende MOSFET ist heute die Grundlage nahezu aller Mikroprozessoren.
Dieser Erfolg ist in der hohen Ladungstra¨gerbeweglichkeit von etwa 1.000 cm2/Vs, der
technologisch gut beherrschten Isolator/ Halbleiter-Grenzﬂa¨che und der guten Struktu-
rierbarkeit begru¨ndet. Dieser Transistortyp setzt jedoch ein kristallines Substrat voraus,
das die Herstellung von einfachen Schaltungen teuer macht, erfordert hohe Prozesstem-
peraturen und la¨sst das Beschichten von großen Fla¨chen nur bedingt zu. Fu¨r die An-
steuerung von Flu¨ssigkristall-Bildschirmen konnte sich deswegen ein neuer Transistortyp,
der Du¨nnschichttransistor (TFT, engl. thin ﬁlm transistor) durchsetzen, der in seiner
Bauweise dem organischen Feldeﬀekt-Transistor gleicht. In einem TFT ist das kristalli-
ne Silizium durch amorphes wasserstoﬀdotiertes Silizium (a-Si:H) oder polykristallines
Silizium ersetzt, da beide Materialien wesentlich gu¨nstiger herzustellen und nicht an
ein kristallines Substrat gebunden sind. Mit Feldeﬀektbeweglichkeiten von 1-10 cm2/Vs
erfu¨llt dieser Transistortyp das Anforderungsproﬁl fu¨r die Ansteuerung von Bildpixeln.
OFETs zeigen gegenu¨ber den anorganischen TFTs weitere Vorteile. In Depositionstech-
niken wie Aufschleudern, Rakeln und diversen großﬂa¨chigen Drucktechniken wird Poten-
tial zu noch billigeren Produkten gesehen. Des Weiteren ist das Verwenden von ﬂexiblen
Substraten und eine Prozessfu¨hrung bei Raumtemperatur denkbar.
Im Folgenden werden zuna¨chst die Grundlagen des MOSFETs und TFTs beschrieben
und anschließend die Funktionsweise des OFETs und die Besonderheiten dieses Transi-
stortyps vorgestellt.
4.2.1 Metall-Oxid-Halbleiter Feldeﬀekttransistor
Der prinzipielle Aufbau eines Feldeﬀekttransistors, sowie eine Schaltungsskizze ist in Ab-
bildung 4.7 dargestellt. Der Transistor besteht aus zwei Elektroden (Quelle und Senke,
engl. Source und Drain), die u¨ber eine Halbleiterschicht miteinander verbunden sind.
Eine dritte Steuerelektrode (Tor, engl. Gate) wird durch eine Isolatorschicht von den
anderen Bereichen getrennt. Bei einem Silizium-MOSFET bestehen die Elektroden aus
hoch-dotiertem, gut leitfa¨higen Silizium, die halbleitende Schicht aus geringer dotiertem
Silizium und der Isolator aus Siliziumdioxid (SiO2). Bestehen die Source- und Drain-
Elektroden z.B. aus hoch n-dotiertem Si und der dazwischenliegende Halbleiterkanal aus
einem p-Si, liegt ein sperrender npn-Kontakt vor. Der p-Kanal zwischen der Source-
und Drain-Elektrode wird erst durch Anlegen eines positiven Potentials an der Gate-
Elektrode leitfa¨hig. Dabei kommt es zu einer Ladungstra¨gerinversion an der Halbleiter/
Isolator Grenzﬂa¨che, d.h. die Minorita¨tsladungstra¨ger des p-Si -die Elektronen- wer-
den an dieser Grenzﬂa¨che angereichert. Der sperrende npn-Kontakt wird so aufgehoben
und der Kanal ist fu¨r einen unipolaren Elektronenstrom leitend. Bei dem beschriebenen
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Abbildung 4.7: Schematische Darstellung eines Feldeﬀekttransistors inklusive der
geometrischen Bezeichnungen, wie Kanalbreite (W), Kanalla¨nge (L) , Isolatordicke
(dIso) und einer Schaltskizze.
MOSFET-Typ handelt es sich um einen selbstsperrenden FET, technisch interessant
sind aber auch selbstleitende MOSFETs.
4.2.2 Du¨nnschichttransistoren
Du¨nnschichttransistoren (TFTs) zeichnen sich im Gegensatz zu MOSFETs durch gut
injizierende, im besten Fall ohmsche Kontakte zwischen den Source/ Drain Elektroden
und dem Halbleiter, sowie einer zuna¨chst schlecht leitfa¨higen Halbleiterschicht aus. Der
Betrieb des TFTs ist nur durch die Injektion von Ladungstra¨gern, also im Akkumu-
lationsmodus mo¨glich. Das genutzte Halbleitermaterial, meist a-Si:H, besitzt, wie die
organischen Halbleiter, keine Bandstruktur. Eine exponentiell abfallende Zustandsdichte
in die Energielu¨cke und eine energetische Transportkante, ab deren Energie die Ladungs-
tra¨ger quasi delokalisiert sind, konnten fu¨r a-Si:H nachgewiesen werden [Shu90]. Durch
Anlegen einer Gate-Spannung werden Ladungstra¨ger u¨ber die Elektroden injiziert, die
zuna¨chst tiefe Zusta¨nde der DOS fu¨llen. Mit der Gate-Spannung steigt die Ladungs-
tra¨geranzahl u¨ber der Transportkante sukzessive an, was sich in einer Gate-abha¨ngigen
Beweglichkeit a¨ußert [Shu90].
4.2.3 Organischer Feldeﬀekttransistor
Der erste Organische Feldeﬀekttransistor (OFET) wurde 1986 in der Literatur vorgestellt
[Tsu86]. Dieser nutzte Polythiophen als Halbleitermaterial und zeigte Feldeﬀektbeweg-
lichkeiten im Bereich von 10−5 cm2/Vs. Das Funktionsprinzip eines OFETs gleicht dem
des TFT und soll im Folgendem detailliert beschrieben werden.
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Abbildung 4.8: Darstellung eines Ausgangskennlinien- (links) und Transferkenn-
linienfeldes (rechts).
Analytische Beschreibung
Transistoren werden durch zwei Arten von Strom-Spannungs-Kennlinien charakterisiert.
Bei der Ausgangskennlinie (engl. output characteristics) wird eine konstante Spannung
zwischen Source und Gate (UG) angelegt und der Strom zwischen Source und Drain
(ID) in Abha¨ngigkeit einer Spannung zwischen Source und Drain (UDS) gemessen. Eine
Transfer- oder U¨bergangskennlinie (engl. transfer characteristics) bezeichnet die Strom-
Spannungsabha¨ngigkeit bei konstantem UDS und variiertem UG. Beide Kennlinienarten
lassen sich durch Vera¨ndern der jeweils konstanten Spannung zu Kennlinienfeldern er-
weitern, wie in Abbildung 4.8 dargestellt ist.
Im einfachsten Fall la¨sst sich die Ausgangskennlinie eines Transistors u¨ber ein Kon-
densatormodell beschreiben. Dabei wird der Kondensator mit der Kapazita¨t C aus der
Halbleitersicht, dem Isolator und der Gate-Elektrode gebildet (vgl. Abb. 4.7). Eine Span-
nung UG inﬂuenziert eine Ladungsmenge Q an der Halbleiter/ Isolatorgrenzﬂa¨che. Durch
eine zusa¨tzlich angelegte Source-Drain-Spannung (UDS) wird die u¨ber den Isolator ab-
fallende Spannung im Kanal ortsabha¨ngig (UG − Ueff (x)). Es ergibt sich somit von der
Source-Elektrode (x=0) zur Drain-Elektrode (x=L) eine ortsabha¨ngige Ladungsmenge:
dQ
dx
=
C
L
(UG − Ueff (x)) (4.19)
Unter der Annahme eines linearen Verlaufs von Ueff und unter Beru¨cksichtigung der
Randbedingungen, Ueff(x=0)=0V und Ueff (x=L)=UDS , ergibt sich der Source-
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Drain-Strom (ID) zu:
ID = µ
dQ
dx
dUeff
dx
(4.20)
Unter der Voraussetzung, dass ID konstant, also keine Funktion von x, ergibt sich:
L∫
0
IDdx = µ
C
L
UDS∫
0
(UG − Ueff )dUeff (4.21)
Mit der Substitution einer Fla¨chenkapazita¨t Ci=C/(WL), mit L als Kanalla¨nge und W
als Kanalbreite (vgl. Abb. 4.7) la¨sst sich folgender Zusammenhang formulieren:
ID =
W
L
Ciµ(UGUDS − 1
2
U2DS) (4.22)
Fu¨r den Fall UDS << UG kann die Gleichung vereinfacht werden und fu¨hrt zu einer
linearen Abha¨ngigkeit des Source-Drain-Stroms von UDS:
ID =
W
L
CiµUGUDS (4.23)
Ab der Spannung UG=UDS, dem sogenannten Abschnu¨rpunkt (engl. pinch oﬀ), kommt
es zu einer Abnahme der inﬂuenzierten Ladungstra¨germenge an der Halbleiter/ Isolator-
grenzﬂa¨che bei einem gleichzeitigen Anstieg des Potentialgradienten insbesondere nahe
der Drain-Elektrode. Dies fu¨hrt zu einer Sa¨ttigung des Drain-Stroms (vgl. Abb. 4.8). Die
Transferkennlinie kann aufgrund der Sa¨ttigung von ID fu¨r UG ≤ UDS durch die Verha¨lt-
nisse am Abschnu¨rpunkt UG=UDS beschrieben werden. Das Einsetzen in Gleichung 4.22
liefert:
ID =
W
2L
CiµU
2
G (4.24)
Es ergibt sich so fu¨r UG ≤ UDS eine parabolische Abha¨ngigkeit des Drain-Stroms von UG.
In realen Bauteilen muss zusa¨tzlich eine Schwellspannung Uth (engl. threshold voltage)
beru¨cksichtig werden. Diese kann auf Dotierungen oder Haftstellen in dem Halbleiter
zuru¨ckgefu¨hrt werden. Dotierungen ko¨nnen zu einer Leitfa¨higkeit selbst bei UG=0V
fu¨hren. Demgegenu¨ber mu¨ssen Haftstellen erst durch eine von Null verschiedene Gate-
Spannung gefu¨llt werden, bevor es zu einem Ladungstransport im Kanal kommt. Die
Schwellspannung kann mit Substitution von UG durch UG − Uth in die oben gezeigten
Gleichungen einbezogen werden.
Durch Messen der Transferkennlinien la¨sst sich durch einen linearen Fit bei Auftragung
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von
√
ID gegen UG, sowohl eine mittlere Feldeﬀektbeweglichkeit als auch die Schwell-
spannung bestimmen. Mit Hilfe einer diﬀerenziellen Auswertung der Transferkennlinie
fu¨r UG ≤ UDS, la¨sst sich eine UG-abha¨ngige Feldeﬀektbeweglichkeit beschreiben:
[
∂ID
∂UG
]
UDS=konst
=
W
L
Ciµ(UG − Uth) (4.25)
Eine weitere wichtige Kenngro¨ße fu¨r Feldeﬀekttransistoren das On/ Oﬀ Verha¨ltnis, das in
der Literatur jedoch nicht eindeutig deﬁniert wird, aber fu¨r Auslegung von elektrischen
Schaltungen bedeutsam ist. Im Rahmen dieser Arbeit wird das On/ Oﬀ Verha¨ltnis aus
der Ausgangskennlinie gema¨ß folgender Gleichung bestimmt:
Ion−off =
ID|UDS=UG=−40V
ID|UDS=−40V,UG=0V
(4.26)
Zu Abweichungen von dem oben beschriebenen Modell kommt es, wenn die Long-channel-
Na¨herung nicht erfu¨llt ist. Diese geht davon aus, dass die A¨nderung des elektrischen
Feldes zwischen Source und Drain wesentlich geringer ist, als u¨ber die Gate-Isolatorgrenz-
ﬂa¨che, d.h. die Isolatordicke diso wesentlich geringer als die Kanalla¨nge L ist. Es treten
dann sogenannte Kurzkanaleﬀekte auf. Die Beweglichkeit wird stark feldabha¨ngig, die
Driftgeschwindigkeit der Ladungstra¨ger sa¨ttigt und parasita¨re bipolare Stro¨me ko¨nnen
auftreten. Ein anderer Eﬀekt, der zu starken Abweichungen von diesem Modell fu¨hrt,
ist fu¨r MOSFETs beschrieben und tritt bei hohen Feldsta¨rken auf. Es kann dabei zu
einer Injektion von Ladungstra¨gern u¨ber Halbleiter/ Oxidgrenzﬂa¨che in das Volumen des
Isolators kommen. Dies fu¨hrt zu einer Oxidauﬂadung, die wiederum zu einer Vera¨nderung
der Schwellspannung fu¨hren kann [Sze81,Neu75].
OFET Bauweisen
Es existieren verschiedene Bauweisen im Fall der OFETs. Dabei werden zuna¨chst die
Top-Gate von den Bottom-Gate Architekturen unterschieden (vgl. Abb. 4.9). Bei Top-
Gate-OFETs werden zuerst die Source- und Drain-Elektroden auf ein nicht leitfa¨higes
Substrat aufgebracht, anschließend das Halbleitermaterial, gefolgt von dem Isolator und
letztlich der Gate-Elektrode. Vorteile dieses Aufbaus sind eine Verkapselung des emp-
ﬁndlichen Halbleitermaterials durch die Isolatorschicht und eine freie Substratwahl. Der
meist verwendete Aufbau ist jedoch die Bottom-Gate Konﬁguration. Hierbei werden in
der Regel auf Silizium basierende Strukturen genutzt. Prozesstechnisch wird dies reali-
siert indem ein Wafer leitfa¨hig dotiert wird, der die Gate-Elektrode bildet. Danach wird
auf diesem ein Oxid aufgewachsen, das den Gate-Isolator darstellt. Als na¨chstes werden
die Source- und Drain-Elektroden entweder ﬂa¨chig aufgebracht und dann photolithogra-
phisch strukturiert oder durch Schattenmasken strukturiert aufgedampft. Abschließend
muss lediglich eine organische Halbleiterschicht abgeschieden werden. Die physikalischen
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Abbildung 4.9: Schematische Darstellung von in der Literatur weit verbreiteten
OFET-Bauweisen.
Eigenschaften des organischen Halbleiters stehen jedoch stark im Vordergrund eines sol-
chen OFETs, da auf gut reproduzierbare Substarte aus der Siliziumtechnologie zuru¨ck-
gegriﬀen werden kann.
Bei den Bottom-Gate OFETs haben sich auch Top-Kontakt Konﬁgurationen etabliert.
Im Gegensatz zu den beschriebenen Bottom-Gate OFETs werden zuerst das Halbleiter-
material und dann die Source-Drain-Elektroden aufgebracht (vgl. Abb. 4.9).
4.2.4 Stand der Technik
Bis heute konnten fu¨r OFETs sowohl aus niedermolekularen organischen Halbleitern als
auch aus Polymeren Feldeﬀektbeweglichkeiten um 0,1 cm2/Vs gezeigt [Dim02] und die
Verwendung von ﬂexiblen Substraten demonstriert werden [Dru98,Ull01]. Ein sieben-
stuﬁger Ringoszillator auf einem ﬂexiblen Substrat, mit einer maximalen Oszillationsfre-
quenz von 106 kHz markiert momentan den Stand der Technik organischer Schaltkreise
[Fix02]. Es wurde die Stabilita¨t dieser integrierten Schaltungen und einzelner OFETs
selbst unter extremen Bedingungen wie Luftatmospha¨re und einer Temperatur von 85◦C
und einer Feuchtigkeit 85%, gezeigt [Fic03]. Auch die Substitution der Elektrodenmate-
rialien durch organische Verbindungen sowie deren Prozessierung durch Drucktechniken
wie Inkjet- oder Pad-Printing wurden erfolgreich durchgefu¨hrt [Kno02,Kaw03].
Kapitel 5
Materialien
In diesem Kapitel werden zuna¨chst allgemeine Materialaspekte erla¨utert und dann die
in dieser Arbeit verwendeten Materialien vorgestellt. Die chemischen Strukturen der
verwendeten organischen Halbleiter sind in Abbildung 5.1 dargestellt. Die chemischen
Bezeichnungen sowie die relevanten Eigenschaften aller verwendeten Materialien sind in
Tabelle 5.1 und 5.2 zusammengefasst.
Organische Halbleiter werden, sofern dies mo¨glich ist, auf ihre Anwendung hin maßge-
schneidert synthetisiert. Dabei werden entsprechend der Anwendung Schwerpunkte auf
verschiedene Eigenschaftsproﬁle gesetzt. In jedem Fall muss sowohl die Verarbeitbarkeit,
als auch die chemische und physikalische Stabilita¨t der Halbleiter gewa¨hrleistet sein.
Funktionelle Moleku¨le du¨rfen sich nicht wa¨hrend der Vakuumsublimation zersetzen und
die Lo¨slichkeit und Viskosita¨t der Polymerlo¨sungen muss an die Pra¨parationsmethode
angepasst sein. Die Lo¨sungsmittelpolarita¨t, die Polydispersita¨t und das Molekularge-
wicht spielen im Fall der Polymere eine wichtige Rolle. Da die organischen Halbleiter
im Bauteilbetrieb als Radikalionen vorliegen, du¨rfen diese weder chemisch noch pho-
tochemisch reagieren. Die Reinheit, die in der Synthese erzielt wird, ist dabei oft ein
entscheidender Faktor fu¨r die Stabilita¨t eines organischen Halbleiters.
Folgende Eigenschaften von organischen Halbleitermaterialien ko¨nnen durch die Synthe-
se optimiert werden: Ladungstra¨gerinjektion, spektrale Emission, Rekombinationseﬃzienz
und Ladungstra¨gerbeweglichkeit.
Die Ladungstra¨gerinjektion und spektrale Eigenschaften werden durch die Lage der
Grenzorbitale bestimmt. Durch die Gro¨ße des delokalisierten π-Systems und durch elek-
tronenziehende und/oder elektronenschiebende Elemente oder Seitengruppen kann die
energetische Lage der Grenzorbitale beeinﬂusst werden. Die energetische Unordnung hat
dabei Einﬂuss auf die spektrale Breite der Emission. Um gezielte Emissionseigenschaften
einzustellen, ist es mo¨glich, innerhalb eines Moleku¨ls die Energie auf einen bestimmen
Bereich oder ein Element zu transferieren, dessen spektraler U¨bergang genutzt werden
soll. Fu¨r die Rekombinationseﬃzienz sind die Quantenausbeuten und Energietransfer-
mechanismen maßgeblich. Aber auch morphologische Aspekte, z.B. kristalline Berei-
che, die als Lo¨schzentren wirken, ko¨nnen eine entscheidende Rolle spielen. Die Ladungs-
tra¨gerbeweglichkeit wird durch die energetische und positionelle Unordnung der Energie-
zusta¨nde bestimmt. Dabei spielen sowohl die chemischen Strukturen des Halbleiterma-
terials, die eine bestimmte Stapelweise oder Ordnung zulassen, als auch die Morphologie
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Abbildung 5.1: Chemische Strukturformeln und Abku¨rzungen der verwendeten Ma-
terialien.
der Halbleiterschichten, die durch den Herstellungsprozess meist beeinﬂusst werden kann,
eine bedeutende Rolle.
5.1 Funktionelle Moleku¨le
Niedermolekulare organische Halbleiterschichten lassen sich aufgrund ihrer Struktur in
einkristalline, polykristalline, teilkristalline und amorphe Systeme unterteilen. Die ho¨ch-
sten Ladungstra¨gerbeweglichkeiten in organischen Festko¨rpern wurden fu¨r organische
Einkristalle vero¨ﬀentlicht und markieren momentan das Limit bei etwa 1-10 cm2/Vs bei
Raumtemperatur [Kar99]. Aufgrund der aufwendigen Pra¨parationsmethoden ﬁnden die-
se meist nur zu Forschungszwecken einen Einsatz.
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Als Materialien fu¨r OLEDs haben sich Moleku¨le etabliert, die nicht zur Kristallisation
neigen. Dies ist von Vorteil, da Korngrenzen die Lichtausbeute reduzieren. Im Gegensatz
dazu werden mo¨glichst sta¨bchen- oder pla¨ttchenfo¨rmige Moleku¨le, wie Pentacen, Tetra-
cen oder die Oligothiophene im Bereich der organischen Feldeﬀekttransistoren verwendet
[Hor99,Dim02], da diese Schichten mit einer hohen Ordnung bzw. Kristallinita¨t bilden
und so hohe Ladungstra¨gerbeweglichkeiten zeigen.
Eine herausragende Stellung im Bereich der niedermolekularen Substanzen fu¨r OLEDs
besitzt das Alq3, welches schon in der ersten Vero¨ﬀentlichung zu OLEDs auf Basis nie-
dermolekularer Substanzen gleichzeitig als ETL und EML verwendet wurde [Tan87]. Bis
heute hat es als ETL seine herausragende Stellung beibehalten. Es konnten Beweglich-
keiten von 5×10−6 cm2/Vs fu¨r Elektronen bestimmt werden [Nak00] und LUMO Werte
im Bereich von 3 eV, so dass eine ausreichende Elektronenbeweglichkeit und eine eﬃzi-
ente Elektroneninjektion mo¨glich sind. Ein raumladungsbegrenzter Transport konnte in
diesem Material gezeigt [Sto¨00,Kiy02] und Haftstellen analysiert werden [Ste02].
Die Triarylamine geho¨ren zu den am besten untersuchten und meist verwendeten Loch-
leitern. Unter diesen spielt das α-NPD eine besondere Rolle. Es zeigt durch ein HOMO
im Bereich von 5,4 eV gute Lochinjektionseigenschaften und eine Lochbeweglichkeit von
etwa 10−4 cm2/Vs [Nak00].
CuPc spielt aufgrund eines HOMOs von etwa 5 eV im Bereich der niedermolekularen
OLEDs als Lochinjektionsschicht eine gewisse Rolle. Es ﬁndet aber auch Einsatz im
Bereich der OFETs aus kleinen Moleku¨len, da es zu Kristallisation neigt und Lo¨cherbe-
weglichkeiten um 0,01 cm2/Vs gezeigt werden konnten [Yua03].
Bathocuproin (BCP) ﬁndet wegen seines tief liegenden HOMOs um etwa 6,5 eV Einsatz
als Lochblocker (HBL, engl. hole blocking layer) [Kij99].
Bei Eu(dbm)3phen handelt es sich um ein Moleku¨l, das in einer polymeren OLED als
Farbstoﬀdotierung eingesetzt wurde [McG99]. Eine Fluoreszenzquanteneﬃzienz von 23%
wurde fu¨r dieses Moleku¨l berichtet. Das zentrale Europium (III) dieses Komplexes zeigt
einen 5D0−→7F2 U¨bergang, der zu einer scharfen Emission bei 613 nm fu¨hrt. Im Bereich
der OLEDs aus niedermolekularen Substanzen wurde dieses bis dato nicht eingesetzt.
HOMO bzw. LUMO Werte dieses Moleku¨ls lagen bei Erstellen dieser Arbeit nicht vor.
5.2 Polymere
Halbleitende Polymere lassen sich in amorphe, ﬂu¨ssigkristalline und teilkristalline Struk-
turen unterteilen.
Im Bereich der OLEDs haben sich, wie bei den niedermolekularen Substanzen, die Poly-
mere durchgesetzt, die amorphe Schichten bilden. Dabei za¨hlen die Polyphenylenvinylene
(PPV), zusammen mit den Polyﬂuorenen (PF), den Polyphenylenen und den Polythio-
phenen (PT) zu den am besten untersuchten Polymeren [Ber00]. Im Bereich der OFETs
ﬁnden die ﬂu¨ssigkristallinen und die teilkristallinen Schichten Einsatz. Dabei besitzen ne-
ben den ﬂu¨ssigkristallinen PF-Derivaten [Sir00a] regioregulare PT-Derivate eine heraus-
ragende Stellung [Bao96, Sir99a]. Aufgrund der regioregularen Seitenkettenkonﬁguration
bilden letztere teilkristalline Bereiche aus, die fu¨r hohe Ladungstra¨gerbeweglichkeiten in
diesen Materialien sorgen.
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Abbildung 5.2: Strukturmodell von rr-P3HT aus [McC93].
Das im Rahmen dieser Arbeit verwendete regioregulare Poly(3-hexylthiophen) (rr-P3HT)
ist sowohl in OLEDs als auch in OFETs untersucht worden [Bao96,Bar98a]. Das Polymer
wird als regioregular bezeichnet, da der 3-Alkylsubstituent nahezu ausschließlich in der
”
head to tail“(HT) Konﬁguration vorliegt. Sind zusa¨tzlich andere Koﬁgurationen, wie
”
head to head“ oder
”
tail to tail“ vorhanden, wird es regiorandom P3HT (ra-P3HT) ge-
nannt. Mit Hilfe spezieller Syntheserouten ist es mo¨glich, regioregulares P3HT mit mehr
als 99% HT-HT Kopplungen herzustellen [McC93,Che95]. Durch Ro¨ntgenbeugungsex-
perimente konnten in rr-P3HT Netzebenenabsta¨nde von 16 A˚ zwischen den Polymerket-
ten und 3,5 A˚ fu¨r Stappelungen der π-Systeme benachbarter Polymerketten (engl. π-π
stacking) nachgewiesen werden [vgl. Abb. 5.2]. Diese teilkristalline Struktur wird als
Grund fu¨r die hohen Ladungstra¨gerbeweglichkeiten angenommen, die in diesem Materi-
al gefunden wurden. Mit rr-P3HT konnten OFETs mit einer Feldeﬀektbeweglichkeit bis
0,2 cm2/Vs hergestellt werden [Ull01].
5.3 Elektrodenmaterialien und Isolatoren
Als Elektrodenmaterialien kommen prinzipiell alle Metalle, oder hochdotierte Halbleiter
bzw. hochdotierte Isolatoren in Frage. Neben einer guten Leitfa¨higkeit sollte das Mate-
rial eine nur kleine Injektionsbarriere fu¨r die jeweils zu injizierende Ladungstra¨gersorte
aufweisen. Im Fall der OLEDs muss eine Elektrode zusa¨tzlich transparent sein, damit
eine Lichtauskopplung gewa¨hrleistet wird. Dabei wird in nahezu allen Fa¨llen auf Indium
dotiertes Zinn-Oxid (ITO, engl. indium tin oxide) zuru¨ckgegriﬀen, da es sich in der
Flu¨ssigkristalldisplaytechnologie etabliert hat. Das im Rahmen dieser Arbeit verwendete
ITO weist standardma¨ßig eine Dicke von 100 nm auf, zeigt einen Fla¨chenwiderstand
≤ 20Ω/ und eine gute Transparenz im Bereich des sichtbaren Lichts (siehe Anhang
A). Die Angaben zu Austrittsarbeiten fu¨r dieses Material schwanken stark und sind
von der Dotierkonzentration, der Herstellungsweise und der Vorbehandlung dieser
Schichten abha¨ngig. Austrittsarbeiten um 4,7 eV werden nach Durchfu¨hrung einer
Ozonbehandlung berichtet, so dass eine gute Lochinjektion mit diesem Material mo¨glich
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Tabelle 5.1: Chemische Bezeichnungen, Abku¨rzungen und HOMO/ LUMO Daten
der verwendeten organischen Halbleiter.
Chemische Abku¨rzung HOMO LUMO Referenz
Bezeichnung [eV] [eV]
regioregulares rr-P3HT 4,8 2,4 [Bar98]
Poly(3-hexylthiophen) 4,4 2,1 [Mik02]
Tris(8-hydroxychinolinato) Alq3 5,4 2,6 [Kij99]
aluminium(III) 5,8 3,1 [Hil99]
5,95 3,25 [Raj98a]
5,85 3,15 [Raj98b]
5,7 2,9 [Lee99]
6,0 3,3 [Ada00]
N,N’-Di(1-naphtyl)-N,N’ α-NPD 5,25 2,3 [Kij99]
-diphenylbenzidin 5,4 2,3 [Hil99]
5,7 2,6 [Raj98a]
5,2 1,9 [Lee99]
Tris(dibenzoylmethan)(mono- Eu(dbm)3phen - - [McG99]
phenanthrolin)europium(III)
2,9-dimethyl-4,7-diphenyl Bathocuproin 6,1 2,4 [Kij99]
-1,10-phenantrolin BCP 6,5 3,0 [Hil99]
6,7 3,2 [Ada00]
Kupferphthalocyanin CuPc 5,2 3,6 [Hil99]
4,8 3,8 [Lee99]
ist. Als weitere lochinjizierende Kontakte eignen sich Metalle wie Silber und Gold.
Zur Elektroneninjektion kommen vorwiegend unedle Metalle wie Kalzium, Magnesium,
Lithium, Barium etc. zum Einsatz. Da es sich hierbei um sehr unstabile, hochreaktive
Metalle handelt, werden diese meist mit einer Aluminiumschicht oder Silberschicht
u¨ber-dampft oder zusammen mit diesen ko-verdampft. Aluminium mit einer Austritts-
arbeit von 4,3 eV sollte eher zur Lochinjektion geeignet sein. Es wird jedoch auch oft
bei hohen elektrischen Feldern und Materialien mit einer niedrigen Elektronenaﬃnita¨t
eine Elektroneninjektion beobachtet. Als alternative Kathode wurde im Rahmen dieser
Arbeit Lithiumﬂuorid-Schichten (LiF) in Kombination mit Al, Ag und Ti untersucht.
Bei LiF handelt es sich um einen Isolator mit einer Bandlu¨cke von 14 eV, mit dessen
Hilfe jedoch eine eﬀektive Elektroneninjektion mo¨glich ist [Hun97].
Im Fall der OFETs wurde Gold als Material fu¨r Source und Drain Elektroden verwendet.
Als Gate-Isolator stand trocken oxidiertes SiO2 zur Verfu¨gung, das sich durch eine
relative Dielektrizita¨tskonstante r von 3,9 auszeichnet. Als Gate-Elektrode wurde hoch
n-dotiertes Si verwendet, das eine Leitfa¨higkeit im Bereich von 3-5 cmΩ−1 aufwies.
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Tabelle 5.2: Chemische Bezeichungen, Abku¨rzungen und wichtige Daten der verwen-
deten Metalle und Isolatoren.
Verbindung/Element Abku¨rzung Austrittsarbeit [eV] Referenz
Indium Zinn Oxid ITO 3,9-4,7 [Lee99],[San98]
[Chk00],[Bei00]
Aluminium Al 4,28 [Han80]
Silber Ag 4,26 [Han80]
Titan Ti 4,33 [Han80]
Kalzium Ca 2,87 [Han80]
Gold Au 5,1 [Han80]
Verbindung Abku¨rzung Energielu¨cke [eV] Referenz
Lithumﬂuorid LiF 14,2 [Kun82]
Kapitel 6
Probenpra¨paration
Im folgenden Kapitel werden die Herstellung und Geometrie der untersuchten OLEDs
und OFETs beschrieben. Dabei wird zuna¨chst auf die Schichtpra¨paration von vakuum-
sublimierbaren, niedermolekularen organischen Halbleitern und dann die nasschemische
Pra¨paration der Polymere eingegangen. Anschließend werden die Bauteilgeometrien und
die Vorgehensweise bei der Herstellung der Bauelemente beschrieben.
6.1 Schichtherstellung
Die Herstellung eines organischen Bauelementes erfordert das Aufbringen von Schichten
im Bereich von etwa 1-200 nm. Die Schichtherstellung von sublimierbaren organischen
Halbleiter aus funktionellen Moleku¨len, Metallen und Alkalihalogeniden fand daher mit-
tels eines thermischen Vakuumdampfungsverfahrens (PVD, engl. physical vapor deposi-
ton) statt. Polymerschichten wurden mit Hilfe des Aufschleuderns (engl. spin coating)
oder durch einfaches Eintrocknen (engl. drop casting) der Polymerlo¨sung in inerter At-
mospha¨re erzeugt.
6.1.1 Schichten aus funktionellen Moleku¨len
Die funktionellen organischen Moleku¨le wurden in einer PVD-Kammer (Balzers BAK
640) bei einem Restgasdruck von etwa 10−6mbar aufgedampft. Diese Kammer ist u¨ber
ein Transfersystem mit einer zweiten Kammer (Balzers BAK 600) verbunden, in der
die Alkalihalogenide und Metalle bei einem Restgasdruck von ebenfalls etwa 10−6mbar
aufgedampft wurden (vgl. Abb. 6.1). Die Trennung der beiden Kammern war no¨tig,
da organische Materialien bei niedrigeren Temperaturen (um 250◦C) als Metalle und
Alkalihalogenide (um 1000◦C) sublimieren. Somit konnte eine Resublimation von den
Kammerwa¨nden und eine ungewollte Durchmischung der Materialien weitgehend un-
terdru¨ckt werden. Pro Kammer lassen sich sechs resistiv beheizte Verdampfungsschiﬀ-
chen aus Molybda¨n oder Wolfram betreiben. Die Schiﬀchen sind dabei durch Abschirm-
blenden voneinander getrennt und zuna¨chst durch einen steuerbaren Shutter von der
zu bedampfenden Probe abgeschirmt. Die U¨berwachung der Dampfrate mit Hilfe von
Schwingquarzen und die Spannungsreglung der Sublimationsquellen wurde mit einem
Prozesssteuergera¨t (Leybold, Inﬁcon IC5) durchgefu¨hrt.
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Abbildung 6.1: Schematische Darstellung der Vakuumkammern zur Sublimation der
Metalle, der Erdalkalimetallverbindungen und der organischen Moleku¨le. Markiert
sind: Verdampfungsquellen (1), Schwingquarze (2), Proben und Maskenhalter (3),
Schattenmasken (4), das x-y Positionierungssystem (5) und der Shutter (6).
Die Proben lassen sich u¨ber ein Load-Lock System in den Transfertunnel bringen. Von
dort ko¨nnen sie in die verschiedenen Kammern gefahren werden. In den Kammern sorgt
eine Verschiebeeinheit fu¨r das Abnehmen der Probe und die Positionierung u¨ber der
gewu¨nschten Quelle. Eine Schattenmaske beﬁndet sich in einem Einschub direkt unter
der Probe. Diese kann im Vakuum gewechselt werden, wobei drei verschiedene Schat-
tenmasken zur Auswahl stehen. Zur Bedampfung wird die Probe u¨ber der gewu¨nsch-
ten Quelle positioniert und in Rotation versetzt, um eine mo¨glichst hohe Homogenita¨t
der Schichten zu gewa¨hrleisten. Die organischen Moleku¨le werden typischerweise mit ei-
ner Rate von 0,2 nm/s verdampft. Die Alkalihalogenid- und Metallschichten werden bei
0,02 nm/s bzw. 1 nm/s abgeschieden. Eine detaillierte Beschreibung der Vakuumanlagen
ist in [Stei01, vMa03] zu ﬁnden.
6.1.2 Polymerschichten
Die Polymerschichten wurden in einer stickstoﬀgefu¨llten Handschuhbox (engl. Glove-
box) der Fima MBraun mit einem Wasser- und Sauerstoﬀgehalt von weniger als 1ppm,
hergestellt. Dazu wurden in der Handschuhbox Polymerpulver in einem Lo¨sungsmittel,
in dieser Arbeit ausschließlich Chloroform, eingewogen und gelo¨st. Zur Herstellung der
Schichten stand ein in der Handschuhbox integrierter Spincoater (Specialty Coating Sy-
stems, Model P-6708D) zur Verfu¨gung. Dabei wurde das zu beschichtende Substrat auf
den Drehteller (engl. Chuck) des Spincoaters gelegt und durch eine Vakuumpumpe ange-
saugt. Die Polymerlo¨sung wurde durch einen Spritzenﬁlter (PTFE, 0,2µm oder 0,45µm
Porengro¨ße) aufgetragen und das Substrat anschließend zur Rotation gebracht. Durch
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Abbildung 6.2: Darstellung der Geometrie der ITO-Substrate und einer fertiggestell-
ten OLED.
die Konzentration der Polymerlo¨sung und die Geschwindigkeit des Drehtellers ließen sich
Schichtdicken von etwa 5 nm bis zu einigen 100 nm reproduzierbar realisieren.
Als alternative Beschichtungsmethode wurde die Polymerlo¨sung in der Handschuhbox
auf dem Substrat eingetrocknet, was jedoch zu nicht kontrollierbaren Schichtdicken fu¨hr-
te.
6.2 Bauteilgeometrie und -herstellung
Zur Herstellung von OLEDs und OFETs wurde auf speziell hergestellte Substrate zuru¨ck-
gegriﬀen. Als Grundlage fu¨r Diodenbauelemente dienten ﬂa¨chig mit ITO beschichtete
Glassubstrate (Merck KGaA). Fu¨r die Transistorbauelemente wurden strukturierte Sub-
strate auf Silizium Basis zur Realisierung von Bottom-Gate Transistoren verwendet.
Nach Herstellung der Bauteile wurden diese zur elektrischen Charakterisierung mit ei-
nem Transfershuttle in eine weitere Handschuhbox (Inertec AG) geschleust.
6.2.1 OLEDs
Als Substrate fu¨r die OLEDs dienten kommerziell erha¨ltliche ITO beschichtete Glas-
platten. Zwischen dem Tra¨gerglas und der ITO-Schicht befand sich eine SiO2 Barrieren-
schicht, um die Diﬀusion von Ionen aus dem Glas in das ITO zu minimieren. Das ITO
wurde zuna¨chst photolithographisch strukturiert, so dass die in Abbildung 6.2 dargestell-
ten Strukturen entstanden. Die strukturierten Substrate wurden standardma¨ßig in einem
Ultraschallbad mit Aceton und Methanol gereinigt, um lo¨sliche Adsorbate zu entfernen.
Danach folgte eine Reinigung mit einem alkalischen Detergenz (Deconex, 5%, Fa. Max
F. Keller), ebenfalls in einem Ultraschallbad. Abschließend wurden die Substrate mit
Reinstwasser (Millipore, Elix 10) gespu¨lt, um restliche Partikel und Ionen von der Ober-
ﬂa¨che zu entfernen. Vor der Beschichtung wurden die ITO-Substrate 30 Minuten mit
einer Quecksilberlampe bestrahlt (Ultra-Violet Products Ltd., UVP100 Ozon Cleaner),
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Abbildung 6.3: Aufbau und Geometrie der verwendeten OFET-Substrate.
um die Austrittsarbeit des ITOs zu verbessern [So99,Chk00,Bei00]. Die Dotierung der
obersten ITO Schichten mit Sauerstoﬀ, sowie die Reinigung von organischen Adsorbaten
wird als mo¨glicher Grund fu¨r diese Austrittsarbeitsverbesserungs diskutiert.
Die strukturierten Substrate wurden danach mit einer oder mehreren organischen Filmen
beschichtet und abschließend eine streifenfo¨rmige Kathode aufgebracht, wie schematisch
ebenfalls in Abbildung 6.2 zu erkennen ist. Dadurch entstanden an den Schnittﬂa¨chen
der ITO-Bahnen mit der Kathode vier 0,1 cm2 große Dioden auf einem Substrat. Die
ITO-Fla¨che am unteren Ende des Substrates diente dabei lediglich zur besseren Haf-
tung des Metalls. In einem Herstellungsprozess konnten vier solcher Substrate parallel
hergestellt werden.
6.2.2 OFETs
Als OFET-Substrate standen Bottom-Gate Strukturen zur Verfu¨gung, die im Fachgebiet
Halbleitertechnik der Technischen Universita¨t Darmstadt hergestellt wurden. Die Basis
dieser Substrate bildete ein n-dotierter Silizium Wafer (3 Zoll), der als Gate-Elektrode
genutzt wurde. Die thermisch oxidierte Oberﬂa¨che des Wafers diente als Gate-Isolator.
Fu¨r die Erzeugung der Source- und Drain-Elektroden wurde eine 10 nm dicke Chrom-
Schicht, gefolgt von 50 nm Gold ﬂa¨chig auf das Oxid aufgedampft. Das Chrom sorgt
dabei fu¨r eine bessere Haftung des Goldes auf dem SiO2. Photolithographisch wurden
anschließend ﬁngerfo¨rmige Kammstrukturen (engl. interdigitated) aus Au/Cr hergestellt,
die die Source- und Drain-Elektroden des Transistors bildeten. Die Kanalbreite W be-
trug 2 cm pro Transistor und teilt sich auf je 50 Finger fu¨r Source und Drain mit 2mm
La¨nge auf (vgl. Abb. 6.3). Ein Wafer wurde dazu in neun Substrate mit den Abmes-
sungen von (13×18)mm2 unterteilt. Auf einem Substrat befanden sich wiederum acht
Transistorstrukturen, wobei vier von diesen 7µm Kanalla¨nge und je zwei 14µm bzw.
22µm Kanalla¨nge L besaßen. Die Kanalla¨ngen wurden mit einem Rasterelektronenmi-
kroskop nachgemessen. Die Isolatordicke wurde bei den verwendeten Wafer-Chargen zu
210 nm und 290 nm durch Kapazita¨tsmessungen, Pulsmessungen (siehe Anhang B.1)
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und der Spektralellipsometrie bestimmt. Zur Herstellung eines OFETs wurden diese
Transistorsubstrate in Aceton und Ethanol vorgereinigt und in Piranha Sa¨ure (70vol%
konzentrierte Schwefelsa¨ure + 30vol% konzentriertes Wasserstoﬀperoxid) gea¨tzt. Diese
Sa¨urebehandlung sorgte dafu¨r, dass organische Reste von der Oberﬂa¨che entfernt wur-
den und eine barrierefreie Injektion von den Source-Drain Elektroden in den organischen
Halbleiter mo¨glich war. Als Hauptgrund fu¨r diese Injektion wird eine Energiebarriere
durch eine Goldverbindung an der Oberﬂa¨che verantwortlich gemacht, die nach dem
A¨tzprozess verschwand (siehe Anhang B.2). Auf weitere Modiﬁkationen der Oberﬂa¨chen
bei der Transistorvorbehandlung wird in den Ergebniskapiteln na¨her eingegangen. Ab-
schließend wurden die Substrate mit Reinstwasser gespu¨lt und zur Polymerbeschichtung
in die Handschuhbox transferiert.
Kapitel 7
Bauteilcharakterisierung
Die hergestellten Proben wurden mit unterschiedlichen Methoden untersucht. Dabei
standen stets die elektrische und optische Charakterisierung im Vordergrund, aber auch
Elementar- und Strukturanalysen wurden durchgefu¨hrt. Im Folgenden wird ein kurzer
U¨berblick u¨ber die verwendeten Methoden gegeben.
7.1 Elektrische Charakterisierung
Die zentrale Methode zur Charakterisierung der Dioden- und Transistoreigenschaften
stellen Strom-Spannungs (I-U) Kennlinien und im Fall der OLEDs Strom-Spannungs-
Lumineszenz (I-U-L) Kennlinien dar. Diese wurden stets in inerter Atmospha¨re ermit-
telt. Hierzu wurde ein Hewlett Packard Semiconductor Parameteranalysator (HP 4155A)
genutzt, der u¨ber vier unabha¨ngige Spannungsquellen und Messeinheiten verfu¨gt und das
Messen von Stro¨men bis in den Pickoamperebereich ermo¨glicht (vgl. Abb. 7.1).
7.1.1 Strom- Spannungs- Lumineszenzkennlinien von OLEDs
Zur Messung der Strom-Spannungs-Lumineszenzkennlinien wurden die OLEDs in einen
speziell konstruierten Messplatz eingebracht, so dass jeweils die Leuchtﬂa¨che einer OLED
mit einem Abstand von etwa 2mm direkt auf eine Photodiode (Siemens, BPW34B) ge-
richtet war. Die Photodiode zeichnet sich durch eine nahezu gleichbleibende Lichtemp-
ﬁndlichkeit fu¨r den sichtbaren Bereich aus. Mit Hilfe von Federkontakten wurden die
Bauteile kontaktiert. Dabei wurde der Kathodenstreifen mit einem einzigen Kontakt und
die strukturierten ITO Bahnen jeweils mit einem weiteren Federkontakt beaufschlagt.
Bei Anlegen einer Spannung an die OLED konnte auf diese Weise der Bauteilstrom und
das Stromsignal der Photodiode parallel gemessen werden.
Zur Bestimmung der Leuchtdichte wurde das Photodiodensignal mit einem Spotphoto-
meter (Minolta, CS100) kalibriert. Dieses verfu¨gt u¨ber drei empﬁndliche Siliziumphoto-
dioden, die das Farb- und Helligkeitsempﬁnden eines Standardbeobachters nachbilden.
Mit diesem Gera¨t sind neben der Leuchtdichte auch die CIE-Farbkoordinaten direkt
messbar.
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Abbildung 7.1: Schematische Darstellung der Messpla¨tze zur elektrischen Charakte-
risierung der OLEDs und OFETs.
7.1.2 Strom-Spannungskennlinien von OFETs
Zur elektrischen Charakterisierung der OFETs werden diese in eine spezielle Messvor-
richtung eingebaut [Fin04]. Dabei wird das Substrat auf einen elektrisch kontaktierten
Kupferblock gelegt, der den Kontakt zur Gate-Elektrode hergestellt. Mit zwei bewegli-
chen Federkontakten wird eine Verbindung zu den Source- und Drain-Elektroden einer
der Transistoren hergestellt. Die Kontaktierung der acht OFET auf einem Substrat wur-
de durch eine x-y Positionierungsmo¨glichkeit gewa¨hrleistet.
7.1.3 Thermisch stimulierte Stro¨me
Zur Detektion von Haftstellen wurde die Methode der thermisch-stimulierten Stro¨me
(TSC, engl. thermally stimulated currents) genutzt. Dabei ist es mo¨glich, in einem
Diodenaufbau durch eine lineare Heizrate besetzte Haftstellen sukzessive zu entleeren
und aus dem detektierten Entladestrom die energetische Verteilung der Haftstellen ab-
zubilden.
Theoretische Grundlagen der TSC
Die mit der TSC zu untersuchenden Bauteile wurden im Dunkeln, ohne optische Ge-
neration von Ladungstra¨gern, im thermischen Gleichgewicht abgeku¨hlt. Durch optische
Bestrahlung bei tiefer Temperatur wurden Ladungstra¨gerpaare erzeugt und durch ein
elektrisches Feld (etwa 106V/m) getrennt. Dabei wurde das elektrische Feld so gewa¨hlt,
dass es zu keinen Injektionsstro¨men kommt. Die separierten Ladungstra¨ger besetzen auf
dem Weg durch die Probe Haftstellen und bleiben aufgrund der zu geringen thermischen
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Abbildung 7.2: Schematische Darstellung einer TSC Messung (links), dabei bezeich-
net tL1 bis tL2 die Ladedauer und t0 bis t1 die Auslesezeit, sowie der prinzipielle Aufbau
des TSC Spektrometers (rechts).
Aktivierung in diesen gefangen. Durch eine lineare Heizrate werden nachfolgend diese
Ladungstra¨ger thermisch befreit, so dass zuna¨chst ein Arrhenius-fo¨rmiger Anstieg im
Strom beobachtet werden kann. Mit zunehmender Entleerung der Haftstelle erreicht der
gemessene Strom ein Maximum und fa¨llt dann kontinuierlich ab. Eine Messung ist sche-
matisch in Abbildung 7.2 dargestellt.
Randall und Wilkins [Ran45] lo¨sten erstmals die Ratengleichung fu¨r einen thermisch sti-
mulierten Strom mit der Annahme eines diskreten Haftstellenniveaus der energetischen
Tiefe ∆ET und einer geringen Wahrscheinlichkeit des Wiedereinfangs eines Ladungs-
tra¨ger nach einmaliger Befreiung (Kinetik 1. Ordnung). Die Leitfa¨higkeit betra¨gt in
diesem Fall:
σTSC = nteµτν0 exp


−∆ET
kBT
− ν0
β
T∫
T0
exp
−∆ET
kBT ′
dT ′

 (7.1)
Dabei entspricht nt der Dichte der gefu¨llten Haftstellen, µ der Beweglichkeit, τ der
Lebensdauer der Ladungstra¨ger im Transportband und ν0 der Sprungfrequenz der ge-
fangenen Ladungstra¨ger. Die angelegte lineare Heizrate wird mit β bezeichnet.
Unter der Annahme, dass µ, ν0 und τ temperaturunabha¨ngig sind und durch Beru¨ck-
sichtigung des Terms erster Ordnung einer Mehrfachintegration von Gleichung 7.1 la¨sst
sich die thermisch stimulierte Leitfa¨higkeit als Funktion der Maximumtemperatur TM
ausdru¨cken [Cow67].
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Mit der Substitution: A = ntτeµν0 und B = ν0/β ergibt sich:
σTSC = A exp
{−∆ET
kBT
− B∆ET
kB
exp
(−∆ET
kBT
)(
kBT
∆ET
)}
(7.2)
B =
(
∆ET
kB
)2
exp
(
∆ET
TMkB
)
T 2M
(
∆ET
kB
+ 2TM
) (7.3)
Mit Hilfe dieser Gleichungen la¨sst sich die Haftstellentiefe durch die Maximumstempe-
ratur des TSC Signals abscha¨tzen.
Werden die Ladungstra¨ger nach der Befreiung aus einer Haftstelle wieder eingefangen
(Kinetik 2. Ordnung), lassen sich die Ratengleichungen ebenfalls lo¨sen [Gar48]. Eine
Na¨herung liefert, wie fu¨r die Kinetik 1. Ordnung, die Leitfa¨higkeit als Funktion der Ma-
ximumstemperatur. Eine Abscha¨tzung der Haftstellentiefe setzt in diesem Fall jedoch
eine Reihe von unbestimmten Parametern voraus und wurde aus diesem Grund in der
Arbeit nicht verwendet.
Ein detailliertes Studium der energetischen Verteilung der Haftstellen ist mit Hilfe der
Methode der fraktionierten TSC mo¨glich [Ste01, vMa03].
Messaufbau und -durchfu¨hrung
Das TSC-Spektrometer wurde im Rahmen einer Doktorarbeit [Ste01] entwickelt und soll
hier nur prinzipiell erla¨utert werden. Detailliertere Beschreibungen sind in [Ste01] und
[vMa03] zu ﬁnden. Die schematische Darstellung des TSC Spektrometers ist in Abbil-
dung 7.2 zu sehen. Als Kernstu¨ck dieser Apparatur dient ein Durchﬂusskryostat (Oxford,
Optistat CF). Fu¨r eine Messung werden die Proben zuna¨chst elektrisch kontaktiert und
dann in den Kryostaten gebracht. Wa¨hrend der Kontaktierung wurden sie fu¨r etwa
fu¨nf Minuten Umgebungsatmospha¨re ausgesetzt. Es hatte sich in vorherigen Messun-
gen gezeigt, dass bei Verwendung von ITO und Al-Elektroden in diesem Zeitraum keine
Vera¨nderungen in den TSC Signalen zu beobachten waren. Der Kryostat konnte wahlwei-
se mit ﬂu¨ssigem Stickstoﬀ oder Helium geku¨hlt werden. Nach dem Ku¨hlvorgang wurde
die Probe mit Hilfe einer 150 Watt Xenon-Lampe in Kombination mit einem Monochro-
mator (Oriel) optisch geladen. Wa¨hrend des Ladens wurde mit Hilfe eines Elektrometers
(Keithley 6517A) eine Spannung von -0,3V oder -2mV an der Diode in Sperrrichtung
angelegt. Der letztere Wert entspricht lediglich der Oﬀset-Spannung des Elektrometers
und wurde bei sehr leitfa¨higen Proben genutzt. Unmittelbar nach dem Ladeprozess wur-
de eine Auslesespannung, ebenfalls -0,3V oder -2mV, angelegt. Um kapazitive Eﬀekte
durch das Laden abklingen zu lassen, folgte nach dem Laden zuna¨chst eine Wartezeit
zwischen drei und fu¨nf Minuten. Anschließend wurde an der Probe mit Hilfe von zwei
separat gesteuerten Heizelementen eine lineare Heizrate von 10K/min angelegt. Dabei
war ein Heizelement fu¨r das Heizen des Kryostaten, das andere fu¨r das Heizen der Pro-
be zusta¨ndig. Als thermisches Austauschgas im Probenraum diente gasfo¨rmiges Helium.
Wa¨hrend der Heizrate wurde durch das Elektrometer der thermisch stimulierte Strom
detektiert, der als Funktion der Temperatur das TSC-Spektrum darstellt.
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7.2 Optische Charakterisierung
Zur optischen Charakterisierung der Material- und Bauteileigenschaften standen zwei
Spektrometer zur Verfu¨gung. Fu¨r die Transmissionsmessungen wurde ein UV/VIS/NIR
Spektrometer (Perkin-Elmer, Lambda 900) und fu¨r die Photo- und Elektrolumineszenz-
messungen ein Fluoreszenzspektrometer (Varian, Cary Eclipse) verwendet.
7.2.1 Transmissionsmessungen
Bei dem UV/VIS/NIR Spektrometer handelt es sich um ein Zweistrahlspektrometer mit
Doppelmonochromatorsystem. Durch holographische Gitter in Kombination mit einer
Wolfram-Halogenlampe und einer Deuterium-Lampe lassen sich Wellenla¨ngen im Bereich
von 185 nm bis 3300 nm selektieren. Detektiert wird das einfallende Licht durch einen
Photomultiplier oder eine PbS-Zelle. Das Instrument diente der Messung der Transmis-
sion T durch eine organische Halbleiterschicht auf einem Glas- oder Quarzsubstrat. Die
Transmission ergibt sich zu:
T =
I
I0
= exp(−αd) (7.4)
Dabei entspricht I0 der eingestrahlten Lichtintensita¨t und I der Intensita¨t nach Durch-
gang durch die Probe. Mit d wird die Probendicke und mit α der Absorptionskoeﬃzient
bezeichnet. Zur Bestimmung der Orientierung der organischen Moleku¨le wurde im Rah-
men dieser Arbeit ein Polarisator in Kombination mit diesem Spektrometer verwendet.
Dabei wird der Dichroismus DR als Maß der Orientierung der Moleku¨le deﬁniert. Dieser
ist von der Schichtdicke des Halbleiters unabha¨ngig und ergibt sich aus dem Verha¨ltnis
der Absorbanzen A oder des Absorptionskoeﬃzienten bei verschiedenen Polarisatorstel-
lungen. Bei Vernachla¨ssigung der Reﬂexionsverluste ergibt sich A gema¨ß:
A = − lnT (7.5)
Durch das Verha¨ltnis der maximalen (Amax) zur minimalen Absorbanz (Amin) wird DR
beschrieben:
DR =
Amax
Amin
(7.6)
Dabei wird Amax als die Absorbanz interpretiert bei der eine Polarisation parallel zur
Ausrichtung der Moleku¨le vorliegt. Entsprechend wird bei Amin eine zur Polarisation
senkrechte Ausrichtung der Moleku¨le angenommen.
7.2.2 Photolumineszenz und Elektrolumineszenz
Das Floureszenzspektrometer Cary Eclipse diente zur Photo- (PL) und Elektrolumines-
zenzmessung (EL). Dieses Gera¨t verfu¨gt u¨ber eine gepulste Xenonlampe als Anregungs-
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quelle, die in einem Spektralbereich von 190 nm bis 900 nm emittiert. Des Weiteren
verfu¨gt es u¨ber einen Monochromator vor und hinter der Probe sowie u¨ber diverse
optische Filter, so dass bei Photolumineszenzexperimenten sowohl die Messung der
Anregungs- als auch der Emissionsspektren in Reﬂexionsstellung mo¨glich war. Zur Detek-
tion der Elektrolumineszenz wurde eine OLED in dem Emissionskanal des Spektrometers
positioniert. Die OLED befand sich dabei in einem stickstoﬀgefu¨llten Probenrezipienten
mit einem Quarzglasfenster und elektrischen Durchfu¨hrungen. Mit einer Spannungsquelle
wurde die OLED angesteuert und das Leuchten spektral aufgelo¨st detektiert.
7.3 Ro¨ntgendiﬀraktometrie
Zur Untersuchung von Strukturparametern wurden Ro¨ntgenbeugungsexperimente
(XRD, engl. x-ray diﬀraction) durchgefu¨hrt. Dazu stand ein Vierkreis-Ro¨ntgendiﬀrakto-
meter der Firma Seifert (PTS XRD 3003) zur Verfu¨gung. Die Messung wurde in einer
Bragg-Brentano Geometrie durchgefu¨hrt, wobei zur Optimierung der Signalintensita¨t
ohne Monochromator, ohne Soller und mit oﬀenen Schlitzblenden gearbeitet wurde.
Zur Bestimmung der Netzebenenabsta¨nde d wurden die Diﬀraktogramme mit Hilfe der
Bragg-Gleichung ausgewertet:
nλ = 2d sinΘ (7.7)
In dieser Gleichung entspricht n der Ordnung der Interferenz, λ der Wellenla¨nge der
verwendeten Kupferro¨ntgenro¨hre und θ beschreibt den Winkel des einfallenden Ro¨nt-
genstrahls zur Substratoberﬂa¨che.
7.4 Sekunda¨rionenmassenspektroskopie
Ein Sekunda¨rionenmassenspektrometer der Firma Cameca (ims 5f) wurde fu¨r die
elementspeziﬁsche Tiefenproﬁlanalyse genutzt. Als Ionenquelle diente eine Duoplasma-
tron Gasentladungsquelle fu¨r O2+ Ionen. Diese wurden aufgrund ihrer hohen Ionisations-
wahrscheinlichkeit fu¨r Lithium verwendet, dem die Hauptaufmerksamkeit dieser Unter-
suchungen galt. Wa¨hrend der Messungen rasterte der Ionenstrahl mit einem Durchmesser
von einige Mikrometern eine Fla¨che etwa 100× 100µm2 ab. Dabei werden die von der
Probenoberﬂa¨che abgetragen Elemente, Ionen, Cluster etc., massenspeziﬁsch detektiert.
Durch Aufzeichnung der Element-Signale als Funktion der Zeit ist eine Information u¨ber
die Verteilung der Elemente senkrecht zur Oberﬂa¨che mo¨glich.
Kapitel 8
Untersuchungen zum
Ladungstra¨gertransport
Die chemische Struktur eines organischen Halbleiters la¨sst nur eine bedingte Aussage
u¨ber die Leistungsfa¨higkeit eines daraus hergestellten Halbleiterbauelementes zu. Der
Einﬂuss der Pra¨paration der organischen Halbleiterschicht als Mo¨glichkeit zur Steue-
rung eines gewu¨nschten Eigenschaftsproﬁls gewinnt zunehmend an Bedeutung. In or-
ganischen Feldeﬀekttransistoren ist die Einstellung einer hohen Ladungstra¨gerbeweg-
lichkeit u¨beraus wichtig fu¨r die Realisierung elektronischer Schaltkreise. Daher wird im
Folgenden gezeigt, wie die Feldeﬀektbeweglichkeit in einem OFET aus einem vorgege-
benen Material gezielt durch pra¨parative Methoden beeinﬂusst werden kann. Es werden
dazu verschiedene Mo¨glichkeiten der Steuerung des Ladungstra¨gertransports am Bei-
spiel des rr-P3HT systematisch ero¨rtert. Dieses Material stellt eine interessante Klasse
von halbleitenden Polymeren dar, da aufgrund der regioregularen chemischen Struktur
du¨nne polymere Schichten mit einem kristallinen Anteil hergestellt werden ko¨nnen. Die-
se Eigenschaft ist einer der Schlu¨ssel zur Herstellung elektronischer Bauelemente mit
einer hohen Ladungstra¨gerbeweglichkeit. Erst seit ju¨ngster Zeit verfolgt man Ansa¨tze,
die Ladungstransporteigenschaften durch Herstellungs- und Prozessparameter gezielt zu
verbessern. Aus diesem Grund werden im Folgenden Ladungstransportstudien sowohl in
OLEDs und OFETs vorgestellt und anschließend Einﬂussgro¨ßen auf die OFET Eigen-
schaften demonstriert.
8.1 Ladungstransport in rr-P3HT
Bevor man Einﬂussgro¨ßen auf den Ladungstransport untersucht, ist es u¨beraus wich-
tig, ein Grundversta¨ndnis des Transportmechanismus zu gewinnen. Da rr-P3HT teil-
kristalline halbleitende Polymerschichten bildet [McC93] und Beweglichkeitswerte bis
0,2 cm2/Vs berichtet wurden [Bao96, Sir99a,Ull01], kann man davon ausgehen, dass die
kristallinen Bereiche den Transport stark beeinﬂussen. Diese hohen Beweglichkeitswerte
wurden z.B. als Feldeﬀektbeweglichkeiten in Transistoren oder aus Flugzeitmessungen
[Jus00] im Kleinsignalfall bestimmt. Wesentlich niedrigere Volumenbeweglichkeiten (um
10−6 cm2/Vs) wurden bei gleichen Materialien durch die Auswertung von Diodenkenn-
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linien in diesem Material berichtet [Raj02]. Dabei werden starke Abha¨ngigkeiten der
Beweglichkeitswerte von der Regioregularita¨t des Polymers [Sir99a] berichtet, die direkt
mit dem Anteil an Kristallinita¨t verknu¨pft sein sollte. Einen weiteren großen Einﬂuss
sollte die Synthesereinheit des rr-P3HT haben, was bis heute jedoch nur fu¨r ra-P3HT
explizit gezeigt wurde [Pan00].
Im Folgenden soll der Ladungstransport in unaufgereinigtem, kommerziell erha¨ltlichem
rr-P3HT (Sigma-Aldrich Chemie GmbH) detailliert untersucht werden. Dabei werden ge-
zielt der raumladungsbegrenzte Volumentransport in einer Diodenkonﬁguration und der
grenzﬂa¨chendominierte Transport in OFETs verglichen und transportrelevante Gro¨ßen
diskutiert. Außerdem wird gezeigt, dass mit dem in Kapitel 4.1.2 vorgestellten Modell
bei Nutzung der experimentell zuga¨nglichen Gro¨ßen eine Simulation des raumladungs-
begrenzten Volumentransports mo¨glich ist.
Wegen der Komplexita¨t des Ladungstransports in amorphen organischen Systemen ist
eine realistische Beschreibung oft nur mit Hilfe von Monte-Carlo-Simulationen mo¨glich
[Ba¨s93]. Da rr-P3HT teilkristalline Halbleiterschichten bilden kann, a¨hnelt es strukturell
den wesentlich besser verstandenen anorganischen Halbleitern. Aus diesem Grund wer-
den hier klassische Betrachtungsweisen wie die SCLC-Theorie im Fall der Dioden und die
klassischen Transistortheorien im Fall der Transistoren fu¨r deren Beschreibung genutzt.
8.1.1 Ladungstra¨gertransport in OLEDs
Das einfachste Bauteil zur Untersuchung des Ladungstra¨gertransports ist eine Dioden-
konﬁguration, die lediglich aus dem zu untersuchenden Material zwischen einer ITO-
Anode und einer Kathode besteht. Die Nutzung von ITO ist sinnvoll, da es sich wegen
seiner hohen Austrittsarbeit um 4,7 eV hervorragend zur Lochinjektion eignet. Zudem
lassen sich dadurch bei einer mo¨glichen Lichtauskopplung Aussagen u¨ber die Ladungs-
tra¨gerbalance im Bauteil machen. Um den Ladungstransport mit Hilfe der SCLC-Theorie
beschreiben zu ko¨nnen, ist es vorteilhaft, wenn eine Ladungstra¨gersorte als Majorita¨t vor-
liegt, da diese Theorie im einfachsten Fall von einem unipolaren Strom ausgeht. Durch
die Wahl des Kathodenmaterials la¨sst sich die Injektion von Elektronen gezielt steuern
und die Majorita¨tsladungstra¨gersorte in bestimmten Grenzen variieren. Entscheidend
sind hierbei die Injektionsbarrieren, die durch Austrittsarbeit der Kathode und dem
LUMO des Polymers gebildet werden. Kalzium (ΦM,Ca=2,4 eV) kann als ein guter elek-
troneninjizierender Kontakt angesehen werden. In Kombination mit einer ITO-Anode
fu¨hrt dies zu einer bipolaren Ladungstra¨gerinjektion. Um eine mo¨glichst unipolare In-
jektion, d.h. bei Nutzung einer ITO Anode Lo¨chermajorita¨ten (engl. hole only device)
einzustellen, wa¨re es gu¨nstig, mit einem edlen Kathodenmetallen wie Gold zu arbeiten,
damit eine Elektroneninjektion ausgeschlossen werden kann. Da in Bauteilen mit diesen
Kathodenmaterialien jedoch ha¨uﬁg Kurzschlu¨sse aufgrund der Diﬀusion dieser Metalle
in das Polymer unter Ausbildung von leitfa¨higen Pfaden beobachtet werden, ist die Aus-
wahl meist auf Aluminium (ΦM,Al=4,3 eV) beschra¨nkt. Auch Al in Kombination mit
rr-P3HT la¨sst Injektionsbarrieren fu¨r Elektronen von etwa 1,5 eV erwarten und sollte
sich dementsprechend fu¨r ein hole-only-device eignen.
In Abbildung 8.1 sind Strom-Spannungs (IU) und Lumineszenz-Spannungs (LU) Kennli-
nien von zwei organischen Leuchtdioden mit rr-P3HT-Filmen gleicher Schichtdicke dar-
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Abbildung 8.1: Strom- Spannungs- und Leuchtdichte- Spannungskennlinien von zwei
rr-P3HT Dioden. In beiden Fa¨llen wurde ITO als Anode verwendet, als Kathode in
einem Fall Al, im anderen Ca/Al.
gestellt. In beiden Dioden wurde ITO als Anodenmaterial verwendet. Als Kathodenma-
terial wurde im ersten Fall Ca (20 nm) und daru¨ber Al (100 nm), im zweiten Fall lediglich
Al (100 nm) genutzt. Der Einﬂuss der Kathodenmaterialien a¨ußert sich hauptsa¨chlich in
der Leuchtdichte. Die Diode mit der Al/Ca Kathode zeigt bei 8V Leuchtdichten von
etwa 40 cd/m2, wohingegen die zweite Diode maximal 0,02 cd/m2 aufweist. Durch Ver-
wendung von Kalzium la¨sst sich, wie erwartet, die Anzahl der Elektronen im Bauteil
stark erho¨hen. Da sich die Stromdichte nur wenig vera¨ndert, la¨sst sich schließen, dass es
sich bei der OLED mit Al Kathode um einen stark von Lo¨chern dominierten Strom han-
delt. Dieses Verhalten la¨sst sich leicht durch die berichteten HOMO und LUMO Werte
fu¨r rr-P3HT verstehen. Bei einer energetischen Lage des HOMOs zwischen 4,4 eV und
4,8 eV und des LUMOs zwischen 2,1 eV und 2,4 eV [Bar98a,Bar98b,Mik02] sollte eine
sehr eﬃziente, wahrscheinlich ohmsche Lochinjektion durch das ITO und nur eine sehr
eingeschra¨nkte Elektroneninjektion durch das Al mo¨glich sein. Wie auch in der Literatur
fu¨r Au/ rr-P3HT/ Al [Bar98b] soll dieses Bauteil im Folgenden als unipolar angesehen
werden.
Eine exakte Analyse einer ITO/ rr-P3HT(125 nm)/ Al Diode ist in Abbildung 8.2 dar-
gestellt. Zur besseren Beurteilung des Bauteilteilverhaltens bei niedrigen Stromdichten
wurde die Spannung logarithmisch variiert, d.h. pro Dekade wurden 25 Spannungsschrit-
te gewa¨hlt und der Strom entsprechend gemessen. Die erhaltene doppelt-logarithmisch
aufgetragene Kennlinie zeigt das Verhalten eines idealen Isolators mit vorhandenen La-
dungstra¨gerfallen. Die Kennlinie la¨sst sich in drei Bereiche einteilen, einen ohmschen
Bereich (1), einen U¨bergangsbereich (2) und einen raumladungs-begrenzten Bereich (3).
Fu¨r die Bereiche (1) und (3) sind zusa¨tzlich Geraden mit den Steigungen 1 und 2 einge-
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Abbildung 8.2: Strom- Spannungskennlinie einer ITO/ rr-P3HT/ Al Diode in einer
doppelt-logarithmischen Auftragung. Der ohmsche Bereich ist mit (1), der U¨bergangs-
bereich mit (2) und der raumladungsbegrenzte Bereich mit (3) markiert.
zeichnet. Eine solch gute U¨bereinstimmung der Kennlinie mit der SCLC-Theorie, konnte
fu¨r dieses Material noch nicht in der Literatur gezeigt werden. Die Messung zeigt, dass die
getroﬀenen Annahmen eines unipolaren Stroms und einer ohmschen Injektion berechtigt
erscheinen, da das Kennlinienverhalten der unipolaren SCLC-Theorie entspricht. Aus
den Fitparametern lassen sich, wie in Kapitel 4.1.2 beschrieben, transportbestimmende
Materialparameter ermitteln. Eine Ladungstra¨gerbeweglichkeit von 1×10−4 cm2/Vs und
eine Konzentration frei beweglicher Ladungstra¨ger von 2,4×1010 cm−3 lassen sich be-
rechnen. Anzumerken ist, dass ein internes Feld (engl. built-in) unberu¨cksichtigt bleibt.
Ein internes Feld konnte durch Photostrommessungen nicht reproduzierbar nachgewie-
sen werden, da die Ergebnisse von 0V bis 0,3V variierten. Dies kann hauptsa¨chlich
experimentellen Problematiken zugeschrieben werden, da das rr-P3HT einen hohen Ab-
sorptionskoeﬃzienten zeigt, was zu einer sehr inhomogenen Ladungstra¨geranregung in
der Polymerschicht fu¨hrt und folglich eine starke U¨berlagerung mit Diﬀusionsstro¨men
zur Folge hat. Aufgrund des linearen Verhaltens bei kleinen Spannungen, das gegen ein
internes Feld spricht, bleibt auch im Folgenden ein built-in Potential unberu¨cksichtigt.
Der sehr steile Anstieg der Kennlinie im Bereich (2) sollte die Existenz einer tiefen Haft-
stelle bzw. Haftstellenverteilung im Material widerspiegeln. Um die Haftstellenstruktur
dieses Materials zu untersuchen wurde die Methode der thermisch stimulierten Stro¨me
angewendet.
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Abbildung 8.3: Ergebnisse von zwei TSC-Messungen und einer TSC-Simulation.
Abgebildet sind Messungen an ITO/ rr-P3HT/ Al Dioden, die bei der Temperatur
von ﬂu¨ssigem N2 bzw. ﬂu¨ssigem He optisch bestrahlt wurden. Die Simulation einer
diskreten Haftstelle erfolgte gema¨ß der Kinetik erster Ordnung.
8.1.2 TSC Messungen
Das TSC-Spektrum der oben untersuchten Probe ist in Abbildung 8.3 dargestellt. Die
Probe wurde dazu optisch geladen und nach einer Wartezeit von 5 s mit einer Span-
nung von -2mV bei einer Starttemperatur von 80K mit einer linearen Heizrate von
10K/min ausgelesen. Die ungewo¨hnlich kleine Auslesespannung wurde gewa¨hlt, da es
sonst zu U¨berlagerungen von Injektionsstro¨men und thermisch stimulierten Stro¨men bei
sehr niedrigen Temperaturen kam. Die sehr guten Injektionseigenschaften a¨ußern sich
selbst bei den verwendeten kleinen Spannungen durch den stark zunehmenden ther-
misch stimulierten Injektionsstrom ab einer Temperatur von 250K. Das aufgenommene
Spektrum zeigt ferner im Bereich von 90K und 200K zwei Banden. Da die erste Ban-
de um 90K im Bereich der Starttemperatur liegt und eine gewisse Zeitspanne vor dem
Auslesenvorgang vergeht (Lade- und Wartezeit), kommt es schon wa¨hrend dieser Zeit
zu einem Entleeren von gefu¨llten Haftstellen. Dies wird durch das eingefu¨gte Spektrum
(gestrichelte Linie) verdeutlicht. Es handelt sich hierbei um eine andere Probe mit dem
gleichen Aufbau, wobei eine Starttemperatur von 10K gewa¨hlt wurde. Ein Maximum
bei einer deutlich niedrigeren Temperatur als 90K ist zu erkennen, welches der abge-
schnittenen Bande der ersten Messung entspricht. Die verschiedenen Intensita¨ten lassen
unterschiedliche Besetzungsgrade der Haftstellen bei unterschiedlichen Starttemperatu-
ren vermuten.
Das TSC-Spektrum veranschaulicht deutlich, dass im rr-P3HT eine nicht-monotone Zu-
standsdichte vorliegt. Unklar bleibt, ob es sich bei der Tieftemperaturbande um Ausla¨ufer
des HOMOs bzw. LUMOs handelt oder eine ﬂache separate Haftstelle bzw. Haftstel-
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Abbildung 8.4: Simulationen und Messung der Strom-Spannungscharakteristik einer
ITO/ rr-P3HT/ Al Diode. Die obere Graﬁk zeigt die Simulation bei Annahme einer dis-
kreten Haftstelle, die untere bei Annahme einer Gauß-fo¨rmig verbreiterten Haftstelle.
lenverteilung vorliegt. Den Haupteinﬂuss auf den Ladungstransport bewirkt jedoch die
Hochtemperaturhaftstelle, deren energetische Tiefe mit Hilfe eines Models von Cowell
und Woods abgescha¨tzt wurde [Cow67]. Das Vorhandensein einer diskreten Lochfalle
und eine Kinetik 1. Ordnung wurde dabei vorausgesetzt. Aus der Temperatur des TSC-
Maximums der Haftstelle und unter der Annahme einer Sprungfrequenz ν im Bereich
von 1×1011 s−1 bis 1×1013 s−1 kann eine energetische Tiefe im Bereich von 0,52 eV bis
0,58 eV abgescha¨tzt werden. Legt man als weiteren Parameter die Menge der aus der
Haftstelle befreiten Ladung, also das zeitliche Integral des TSC-Signals, zugrunde, la¨sst
sich die TSC-Bande wie in Kapitel 7.1.3 vorgestellt simulieren. Abbildung 8.3 zeigt eine
solche Simulation bei Annahme einer Sprungfrequenz von ν =1×1012 s−1, entsprechend
einer Fallentiefe von 0,54 eV und einer Haftstellendichte von 2,3×1016 cm−3. Die Form
des gemessenen TSC-Signals la¨sst sich hierbei nur ungenu¨gend beschreiben, was dar-
auf hindeutet, dass es sich bei der um 200K zentrierten Bande nicht um eine diskrete
Haftstelle, sondern um eine Haftstellenverteilung handelt.
8.1.3 Simulation
Aus den gewonnenen Parametern, d.h. aus der SCLC-Beweglichkeit, der Menge der frei-
en Ladungstra¨ger und der abgescha¨tzten Haftstellentiefe, wird mit dem in Kapitel 4.1.2
beschriebenen Modell die in Abbildung 8.2 gezeigte I-U Kennlinie simuliert. Es zeigt
sich, dass trotz der einfachen Annahmen und ohne Beru¨cksichtigung der Natur des Hop-
pingtransports, die Strom-Spannungscharakteristik u¨ber einen Bereich von 9 Dekaden
gut beschrieben werden kann. In Abbildung 8.4 sind zwei Simulationsergebnisse darge-
stellt. Die Annahme einer diskreten Haftstelle beschreibt den ohmschen und raumla-
KAPITEL 8. UNTERSUCHUNGEN ZUM LADUNGSTRA¨GERTRANSPORT 51
Tabelle 8.1: Experimentell bestimmte Parameter, sowie die Parameter die fu¨r die
Simulationen genutzt wurden.
Experimentell Simulation Simulation
ermittelte diskrete Gauß-fo¨rmige
Parameter Haftstelle Haftstelle
Zustandsdichte, N0 [cm
−3] - 1×1021 1×1021
Fallentiefe, ET [eV] 0,52-0,58 0,6 0,6
Beweglichkeit, µ [cm2/Vs] 1×104 1×104 1×104
Frei bewegliche 2,4×1010 2,2×1010 2,0×1010
Ladungstra¨ger, n0 [cm
−3]
Intrinsische 3,6×1015 4,2×1015
Ladungstra¨ger, nintr [cm
−3]
Haftstellendichte, NT [cm
−3] 1,7×1016 8,5×1015 1,2×1016
dungsbegrenzten Bereich gut, den U¨bergangsbereich jedoch nur ungenu¨gend. Wird eine
Gauß-fo¨rmige Verbreiterung der Haftstelle mit einer Halbwertsbreite von σ=0,13 eV zu-
gelassen, zeigt sich eine gute U¨bereinstimmung der theoretischen und experimentellen
Ergebnisse sogar im U¨bergangsbereich. Die Parameter der Simulation und die experi-
mentell ermittelten Parameter sind in Tabelle 8.1 zusammengefasst. Bei den Parametern
wurde von einer Haftstellendichte im Bereich von 1016 cm−3 ausgegangen, was voraus-
setzt, dass wa¨hrend der TSC-Messung alle Haftstellen gefu¨llt und ausgelesen wurden.
Messungen von von Malm [vMa03] zeigen jedoch, dass in Schichten aus dotierten halb-
leitenden kleinen Moleku¨len intrinsische Haftstellendichten bis zu 1019 cm−3 vermutet
werden ko¨nnen. Zur besseren Beschreibung der Kennlinie mu¨ssten weitere Untersuchun-
gen zur Charakterisierung der Haftstellen, deren reale Verteilung und der Einﬂuss von
ﬂachen Haftstellen u¨berpru¨ft werden. Die angenommene intrinsischen Ladungstra¨gerkon-
zentrationen im Bereich von 4×1015 cm−3 erscheint sehr niedrig, darf jedoch nicht ein
nahezu reines Polymermaterial suggerieren, da nicht jede Verunreinigung einen freien
Ladungstra¨ger zur Verfu¨gung stellt. Es muss eher davon ausgegangen werden, das der
u¨berwiegende Anteil der intrinsischen Ladungstra¨ger im Gleichgewicht schon gefangen in
Haftstellen vorliegt. Modellannahmen wie eine ra¨umliche Verteilung der Ladungstra¨ger
im Bauteil, die die Grundlage des SCLC-Transports bildet und daraus resultierend ein
ra¨umlich variierendes Fermi-Niveau mu¨ssen in die weiterfu¨hrenden Beschreibungen ein-
bezogen werden. Dessen ungeachtet ist aus der Literatur nicht bekannt, dass eine I-U
Kennlinie einer polymeren OLED unter Annahme eines Modells wie aus Kapitel 4.1.2
eine so gute Beschreibung erlaubt. Hervorzuheben ist, dass alle verwendeten Parame-
ter hierbei experimentell bestimmt oder auf Grundlage eines Experiments abgescha¨tzt
wurden.
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Abbildung 8.5: Ausgangs- und Transferkennlinienfeld eines rr-P3HT Transistors
(oben). Zusa¨tzlich sind die Stro¨me durch den Isolator fu¨r die jeweiligen Kennlinienfel-
der abgebildet (unten).
8.1.4 Ladungstra¨gertransport in OFETs
Der Ladungstransport in OFETs unterscheidet sich grundsa¨tzlich vom elektrischen
Transport in einer Diode, da durch Anlegen einer Gate-Spannung Ladungstra¨ger an
der Grenzﬂa¨che Halbleiter/ Isolator des Transistors akkumuliert werden. Der Ladungs-
transport ﬁndet somit hauptsa¨chlich an dieser Grenzﬂa¨che statt und nicht im Volumen
der Polymerschicht wie im Fall einer OLED. Die U¨berlagerung der elektrischen Felder
und ebenso die Isolator/ Halbleitergrenzﬂa¨che sollten den Ladungstransport in einem
OFET stark beeinﬂussen. Im Folgenden sollen das zuvor beschriebene rr-P3HT in einem
Transistoraufbau untersucht und zuga¨ngliche Transportparameter evaluiert werden.
In Abbildung 8.5 sind typische Ausgangs- und Transferkennlinien fu¨r konstante Source-
Drain (UDS) bzw. Source-Gate (UG) Spannungen von 0V, -10V, -20V, -30V, -40V eines
rr-P3HT Transistors abgebildet. Zusa¨tzlich zu den Source/ Drain Stro¨men (ID) sind
die Gate-Stro¨me (IG), die durch den Isolator ﬂießen, in Abbildung 8.5 dargestellt. Die
Gate-Stro¨me wurden dabei simultan mit den Ausgangs- bzw. Transferkennlinien aufge-
nommen, um deren Einﬂuss auf die Kennlinie und damit die Qualita¨t des SiO2 Isolators
beurteilen zu ko¨nnen.
Das Ausgangskennlinienfeld verha¨lt sich entsprechend der Transistortheorie und zeigt
fu¨r kleine UDS einen zuna¨chst linearen Anstieg und einen anschließenden Sa¨ttigungsbe-
reich. Ein On-Oﬀ Verha¨ltnis von mehr als 200 kann bestimmt werden. Der Gate-Strom
ist mehr als drei Gro¨ßenordnungen kleiner als ID und hat nur wenig Einﬂuss auf das
Kennlinienfeld, was die Dichtheit des Isolators belegt. Bei kleinen UDS hat dieser einen
Maximalwert, da bei diesen Spannungen das elektrische Feld zwischen Source/ Drain
und Gate am gro¨ßten ist und nicht durch eine Potentialdiﬀerenz zwischen Source und
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Abbildung 8.6: Transferkennlinie eines rr-P3HT Transistors bei UDS= -40V, sowie
die entsprechende wurzelfo¨rmige Auftragung des Source-Drain Stroms (ID) gegen die
Gate-Spannung (links). Abha¨ngigkeit der Feldeﬀektbeweglichkeit von UDS und UG
(rechts).
Drain beeinﬂusst wird.
Das Transferkennlinienfeld zeigt ein den theoretischen Vorhersagen entsprechendes Ver-
halten. Bei kleinen UG ist ID nahezu unabha¨ngig von UDS und verla¨uft parabolisch.
IG zeigt hier ebenfalls um drei Gro¨ßenordnungen kleinere Werte und wirkt sich damit
auch nicht auf das Transferkennlinienfeld aus. Aus diesem Kennlinienfeld lassen sich die
mittlere Feldeﬀektbeweglichkeit µ und die Schwellspannung Uth durch eine lineare An-
passung bei einer wurzelfo¨rmigen Auftragung von ID bestimmen (vgl. Abb. 8.6). Es la¨sst
sich bei UG=-40V eine mittlere Beweglichkeit von 6,1×10−4 cm2/Vs und eine Schwell-
spannung von 3,1V ermitteln. Eine detailliertere Untersuchung der Beweglichkeit durch
eine diﬀerentielle Betrachtung der Transferkennlinie liefert die Abha¨ngigkeit der Feld-
eﬀektbeweglichkeit von der Gate- und der Source-Drain-Spannung (vgl. Abb. 8.6). Es
ist deutlich eine Abha¨ngigkeit der Beweglichkeit von UDS und von UG zu erkennen.
1
Die mittlere Beweglichkeit steigt etwa um den Faktor drei bei Erho¨hung der Source-
Drain-Spannung von UDS=-10V auf UDS=-40V. Eine besonders starke Abha¨ngigkeit
der Beweglichkeit ist fu¨r kleine Gate-Spannungen zu beobachten.
Bei der Abha¨ngigkeit der Beweglichkeit von UDS kann es sich um die Auswirkungen
des Pool-Frenkel Eﬀekt handeln. Wie experimentell von Bu¨rgi et. al. [Bu¨r02] gezeigt,
kommt es in der Na¨he des Drain Kontaktes zu sehr hohen Feldsta¨rken, die fu¨r ein Ver-
halten gema¨ß des Pool-Frenkel Eﬀekts nahe dieses Kontaktes sprechen. Der Grund fu¨r
die Abha¨ngigkeit der Feldeﬀektbeweglichkeit von UG ko¨nnte in der Besetzungswahr-
1Es ist darauf hinzuweisen, dass die theoretische Beschreibung nur fu¨r Spannungen UG < UDS − Uth
Gu¨ltigkeit besitzt, hier jedoch in allen Fa¨llen bis UG= -40V aufgetragen wurde.
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Abbildung 8.7: Gemessenes Ausgangskennlinienfeld eines rr-P3HT OFETs, sowie
das aus den gemittelten Kenngro¨ßen des dazugeho¨rigen Transferkennlinienfelds be-
rechnete Ausgangskennlinienfeld.
scheinlichkeit und der Natur des Hopping-Transports zu suchen sein. Bei Erho¨hung der
Spannung vera¨ndert sich die Lage der Quasi-Fermi-Energie, was zu einer vera¨nderten
Zustandsbesetzung von Haftstellenzusta¨nden sowie der HOMO-DOS fu¨hrt. Aufgefu¨llte
Haftstellenzusta¨nde und ein angehobenes Fermi-Niveau fu¨hren dazu, dass der Transport
auf einem Energie-Niveau mit ho¨herer Zustandsdichte stattﬁndet und damit die Beweg-
lichkeit der Ladungstra¨ger gro¨ßer wird. Dieser Eﬀekte konnten fu¨r dotierte organische
Halbleitersysteme theoretisch beschrieben werden [Sch02, Sch03]. Neben einem Anstieg
der mittleren Beweglichkeiten von 2,3×10−4 cm2/Vs (UDS=-10V) auf 6,1×10−4 cm2/Vs
(UDS=-40V) wird ein Abfall der Schwellspannung von 5,9V auf 3,1V beobachtet. Wer-
den die aus dem Transferkennlinienfeld gemittelt berechneten Beweglichkeitswerte und
Schwellspannungen genutzt, um damit das Ausgangskennlinienfeld mit den in Kapitel
4.2.3 vorgestellten Na¨herungen zu berechnen, lassen sich - wie in Abbildung 8.7 dar-
gestellt - große Abweichungen zwischen Theorie und Messung erkennen. Nur fu¨r kleine
UDS wird das Kennlinienfeld gut beschrieben. Die Abschnu¨rpunkte in den gemessenen
Kennlinien sind generell in Richtung ho¨herer Spannungen verschoben, d.h. es wird kei-
ne optimale Sa¨ttigung erreicht und die gemessenen Sa¨ttigungsstro¨me sind ho¨her als die
berechneten. Der verschobenen Abschnu¨rpunkt und die nicht-optimale Sa¨ttigung sind
teilweise in der Natur des Halbleiters begru¨ndet. Die Theorie zur Berechnung des Ab-
schnu¨rpunktes setzt einen abrupten Einbruch der mobilen Ladungstra¨ger voraus. Dies
ist begru¨ndet in einer Bandkante wie im Fall der anorganischen Halbleiter und in einem
linearen Abfall des Potentials zwischen Source und Drain. Beide Voraussetzungen sind
in diesem Bauelement nicht erfu¨llt. Zum einen existiert kein Energieband, so dass La-
dungstra¨ger aus tieferen Zusta¨nden noch mit einer stark verringerten Beweglichkeit zur
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Abbildung 8.8: Hystereseeﬀekte bei einer Source-Drain Spannung von -40V (links).
Variation der Feldeﬀektbeweglichkeiten und der Schwellspannungen berechnet aus den
Kennlinien der Hysteresemessung (rechts).
Leitfa¨higkeit im Bauelement beitragen ko¨nnen, zum anderen konnte gezeigt werden, dass
man keinesfalls von einem linearen Potentialabfall im Kanal ausgehen kann [Bu¨r02].
Weitere drastische Unterschiede liegen in der verwendeten gemittelten Beweglichkeit,
die als Grundlage fu¨r die Berechnungen genutzt wurde. Sehr kritisch muss ferner die
Bestimmung der Schwellspannung angesehen werden, da bei den Transistorkennlinien
erhebliche Hystereseeﬀekte beobachtet wurden. Mit den klassischen Transistortheorien
lassen sich demzufolge die Kennlinienfelder der hier vorgestellten OFETs nur grob be-
schreiben. Ein Eﬀekt, der im Zusammenhang mit den verwendeten Transistorsubstraten
bzw. Isolatoroberﬂa¨chen auftritt, wird im Folgenden beschrieben.
8.1.5 Hystereseeﬀekte
Zur Verdeutlichung der oben angesprochenen Hystereseeﬀekte und deren Einﬂuss auf die
Auswertung der Kennlinien sind in Abbildung 8.8 Transferkennlinien bei einer konstan-
ten Source-Drain-Spannung von UDS=-40V dargestellt. Dabei wurde ausgehend von
einer Gate-Spannung von UG=-100V die Spannung in 1V Schritten zu unterschied-
lichen Gate-Spannungen erho¨ht (
”
Hinrichtung“) und wieder bis UG=-100V verringert
(
”
Ru¨ckrichtung“). Bei Durchfu¨hrung der Messungen bis UG=+10V,+20V und +40V
sind unterschiedlich stark ausgepra¨gte Hystereseeﬀekte zu erkennen. Je ho¨her die positi-
ve Spannung, desto ausgepra¨gter zeigt sich der Hystereseeﬀekt. A¨hnliche Resultate sind
fu¨r anorganische Transistoren in der Literatur beschrieben [Sze81,Neu75]. Dort wird auf
Grund hoher Feldsta¨rken an der Halbleiter/ Isolator Grenzﬂa¨che von einer Injektion von
Ladungstra¨gern aus dem Halbleiter in den Isolator ausgegangen, die zu dessen Auﬂadung
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fu¨hren. Da die untersuchten organischen Bauelemente bei wesentlich ho¨heren Feldern als
die in der Literatur beschrieben anorganischen Bauelemente betrieben werden, muss
ebenfalls von einem starken Einﬂuss einer solchen Isolatorauﬂadung ausgegangen wer-
den. Da die Hystereseeﬀekte mit ho¨her positiven Spannungen zunehmen, was mit der
Akkumulation von Elektronen an der Halbleiter/ Isolator Grenzﬂa¨che verbunden ist,
scheinen Elektronenfallen im Isolator eine entscheidende Bedeutung zu besitzen. Fu¨r die
Auswertung der Kennlinien bedeutet dieses nur eine moderate Variation in den resul-
tierenden Beweglichkeitswerten, aber eine starke Verschiebung der Schwellspannungen.
Die Beweglichkeitswerte variieren zwischen 6,7×10−4 cm2/Vs und 4,4×10−4 cm2/Vs, die
Schwellspannungen hingegen sogar zwischen -5V und +25V (vgl. Abb. 8.8). Dieses sehr
unbestimmte Verhalten der Schwellspannung muss als eines der wesentlichen Probleme
der theoretischen Beschreibung des Transistorverhaltens angesehen werden. Weiterhin
kann nicht ausgeschlossen werden, dass auch Elektronenhaftstellen in der Halbleiter-
schicht oder an der Isolator/ Halbleitergrenzﬂa¨che einen Einﬂuss auf das Hysteresever-
halten haben.
Auch in den Ausgangskennlinienfeldern sind Hystereseeﬀekte zu beobachten, so dass eine
Auﬂadung des Isolators durch positive Ladungstra¨ger nicht ausgeschlossen werden kann.
Diese Auﬂadungen werden erst in Zeitspannen von Sekunden abgebaut und beeinﬂus-
sen damit schon wa¨hrend des Messens des Kennlinienfeldes dessen Verhalten. Deswegen
werden in den folgenden Kapiteln nur gleichartig gemessene Kennlinien verglichen und
auf eine genauere Auswertung der Schwellspannungen verzichtet.
8.1.6 Vergleich der Bauelemente
Sowohl die Dioden als auch die Transistoren zeigen vergleichbare Beweglichkeitswerte
im Bereich von 10−4 cm2/Vs. Die Beweglichkeitswerte der Transistorbauelemente un-
terscheiden sich bei kleinen Gate bzw. Source- Drain Spannungen nur geringfu¨gig von
denen der Diode. Bei ho¨heren Spannungen fu¨hren die oben erwa¨hnten Eﬀekte, wie Poole-
Frenkel-Eﬀekt, unterschiedliche Besetzungsgrade im Halbleiter wa¨hrend des Bauteilbe-
triebes und eine U¨berlagerung von UG und UDS zu etwas ho¨heren Beweglichkeitswerten
im Fall des OFETs. Weitere Gru¨nde fu¨r die geringfu¨gig ho¨here Feldeﬀektbeweglichkeit
ko¨nnen mit einer vera¨nderte Fallenstruktur an der Isolator/ Halbleiter Grenzﬂa¨che im
Vergleich zum Volumenmaterial oder mit den gezeigten Isolator-Auﬂadungseﬀekten ver-
bunden sein. In den beschriebenen Bauelementen sind im Bezug auf die Beweglichkeit
keine drastischen Unterschiede zwischen dem Volumentransport in OLEDs und dem
grenzﬂa¨chennahen Transport in OFETs zu beobachten. Die in der Literatur berichteten
hohen Feldeﬀektbeweglichkeiten konnten auf diese Weise nicht besta¨tigt werden. Man
kann also folgern, dass die Materialeigenschaften, die fu¨r die Beweglichkeit verantwort-
lich sind, in der OLED und im OFET nicht gravierend voneinander abweichen.
Erhebliche Unterschiede zwischen den zwei Bauelementen zeigen sich jedoch bei Ver-
gleich des OLED Stroms mit der Ausgangskennlinie eines OFETs bei UG=0V. Ohne
Beru¨cksichtigung des Auﬂadens der Gate-Elektrode, sollte diese Ausgangskennlinie in
erster Na¨herung das Verhalten der OLED widerspiegeln. Eine Auftragung der Strom-
dichten der OLED und des OFET gegen das elektrische Feld zeigt einen bis zu 106
mal gro¨ßeren Strom im Transistor (vgl. Abb. 8.9). Dies kann verschiedene Ursachen ha-
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Abbildung 8.9: Vergleich einer Diodenkennlinie mit einer Ausgangskennlinie
(UG=0V) bei einer Auftragung gegen das elektrische Feld. Zusa¨tzlich sind zwei Simu-
lationsergebnisse fu¨r unterschiedliche intrinsische Ladungstra¨gerkonzentrationen abge-
bildet.
ben: (1.) Eine erho¨hte Anzahl an intrinsischen Ladungstra¨gern im Falle des Transistors,
(2.) eine vera¨nderte Fallenstruktur an der Isolator/ Halbleiter Grenzﬂa¨che oder (3.) eine
Bandkru¨mmung an Halbleiter/ Isolatorgrenzﬂa¨che mit entsprechender Ladungstra¨gerak-
kumulation bei UG=0V. Der Einﬂuss einer intrinsischen Ladungstra¨gerdichte wird am
Beispiel der Simulationsergebnisse deutlich. In Abbildung 8.9 sind dazu neben der OFET-
und OLED-Kennlinie die zuvor beschriebenen Simulationsergebnisse bei Annahme einer
diskreten Haftstelle (vgl. Abb. 8.4) fu¨r zwei verschiedene intrinsische Ladungstra¨gerkon-
zentrationen gezeigt. Im ersten Fall wurde die zuvor angenommene Konzentration an
Ladungstra¨gern verwendet. Im zweiten Fall wurde die Konzentration um eine Gro¨ßen-
ordnung erho¨ht. Ein erstaunlicher Einﬂuss der erho¨hten Ladungstra¨gerkonzentration ist
zu erkennen und kann als ein mo¨glicher Grund fu¨r die hohen Stro¨me im Falle des OFETs
angesehen werden. Ein analoges Verhalten ergibt sich bei Reduzierung der Haftstellen-
dichte um eine Gro¨ßenordnung. Diese wurde jedoch schon als relativ niedrig angenommen
und eine Reduzierung wird deshalb als weniger wahrscheinlich eingestuft. Eine erho¨hte
intrinsische Ladungstra¨gerkonzentration scheint jedoch durchaus denkbar, da durch den
Vorbehandlungsprozess des Gate-Isolators Verunreinigungen, respektive Dotierungen an
der Isolator/ Halbeiter Grenzﬂa¨che vorhanden sind, die die Transporteigenschaften des
Transistors erheblich beeinﬂussen sollten.
Ebenfalls kann nicht ausgeschlossen werden, dass eine Gate Spannung von UG=0V zu
einer Injektion von Elektronen aus der Drain-Elektrode fu¨hrt. Da sich ein elektrisches
Feld u¨ber dem im Vergleich zur Kanalbreite von 8µm sehr viel du¨nneren Isolator ausbil-
det, sind die Feldsta¨rken zwischen Drain und Gate 40 mal ho¨her als die zwischen Source
und Drain. Daher kann eine Injektion von Elektronen besonders u¨ber die Chrom-Schicht
zwischen den Goldelektroden und dem Isolator nicht ausgeschlossen werden.
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8.2 Optimierung des Ladungstra¨gertransportes in
OFETs
Die molekulare Ordnung in einer organischen Halbleiterschicht hat oft entscheidenden
Einﬂuss auf das elektrische Verhalten des Bauelementes. Dabei la¨sst sich zwischen Kri-
stallinita¨t einer Schicht und Vorzugsorientierung (Textur), also der Ordnung der Mo-
leku¨le relativ zu einander oder relativ zu einer Substratoberﬂa¨che, unterscheiden. Es soll
hierbei deutlich herausgestellt werden, dass eine Vorzugsorientierung nicht unbedingt
mit einer erho¨hten Kristallinita¨t verknu¨pft sein muss. Im Folgenden soll gezeigt werden,
wie sich eine aufgepra¨gte Ordnung einstellen und kontrollieren la¨sst und wie dadurch das
elektrische Verhalten vera¨ndert wird.
Zur Untersuchung des Einﬂusses auf den elektrischen Transport bietet sich das Tran-
sistorbauelement an, da in ihm die aktive Halbleiterschicht frei zuga¨nglich ist und der
elektrische Transport parallel zu dieser Oberﬂa¨che, also lateral in der Schicht, stattﬁndet.
In der Literatur existiert eine Fu¨lle von verschiedenen Methoden, die es erlauben, einer
Polymerschicht eine Vorzugsorientierung aufzupra¨gen [Gre99]. Dazu za¨hlen das Einfu¨gen
von Orientierungsschichten, das Strecken von elektrisch aktiven Filmen oder das me-
chanische Reiben der Transportschichten. Einige dieser Methoden sind fu¨r OFETs mit
Erfolg angewendet worden. Fu¨r ﬂu¨ssigkristalline Polymere, wie z.B. Polyﬂuoren, konn-
ten in einem Transistoraufbau mit Hilfe von Polyimid als Orientierungsschicht Beweg-
lichkeitsverbesserungen bis um Faktor acht erreicht werden [Sir00a]. Bei funktionellen
Moleku¨len wie Pentacen wurden durch Verwendung von Orientierungsschichten nur mo-
derate Verbesserungen bis um Faktor 2,5 [Swi01,Che01] beschrieben. Durch Streckung
von Polyethylen-unterstu¨tzten Polythiophenﬁlmen konnten Anisotropien in den Feld-
eﬀektbeweglichkeiten bis zu einem Faktor vier demonstriert werden [Dyr93]. Orientie-
rungsversuche an Polythiophenderivaten sind dagegen nur im Hinblick auf polarisierte
Lumineszenz in OLEDs berichtet worden [Bol00, Bol01,Ham97, Luz96]. U¨ber die Ori-
entierungsfa¨higkeit von rr-P3HT und speziell deren Einﬂuss auf den Ladungstransport
existierten jedoch derzeit keine vero¨ﬀentlichten Erkenntnisse.
8.2.1 Einﬂuss von mechanischem Reiben auf du¨nne rr-P3HT
Schichten
Da Orientierungsversuche des rr-P3HT durch Verwendung von Orientierungsschichten
wie Polyimid fehlschlugen, wurden mechanische Reibeversuche mit Hilfe eines Samttu-
ches als eine mo¨gliche Orientierungsmethode untersucht. Zuna¨chst soll mit Hilfe der po-
larisationsabha¨ngigen Transmissionsspektroskopie die Orientierungsfa¨higkeit aufgezeigt
und optimiert werden. Anschließend soll der Einﬂuss auf das elektrische Verhalten in
einem Transistor diskutiert werden.
Optische Messungen von geordnetem rr-P3HT auf Glas
Die zu erwartende Isotropie einer aufgeschleuderten rr-P3HT Schicht (40 nm) auf einem
Quarzglassubstrat kann durch Transmissionsspektren mit unpolarisiertem Licht und mit
unterschiedlich polarisiertem Licht (0◦, 45◦, 90◦) demonstriert werden (vgl. Abb. 8.10a).
KAPITEL 8. UNTERSUCHUNGEN ZUM LADUNGSTRA¨GERTRANSPORT 59
60
80
100
300 400 500 600 700
0.0
0.1
0.2
0.3
40
60
80
(a)
 ohne Polarisator
 0°  45°  90°
 
 
Tr
an
sm
iss
io
n 
[%
]
(c)gerieben bei 100°C  0°
 90°
gerieben und
getempert bei 100°C
 0°
 90°
 
 
Ab
so
rb
an
z
Wellenlänge [nm]
(b)RT
 0° 
 90°
100°C
 0° 
 90°
 
 
Abbildung 8.10: Polarisationsabha¨ngige Transmissions- und Absorbanzspektren von
verschieden behandelten rr-P3HT Schichten. (a) Aufgeschleuderte Schicht ohne weitere
Behandlung, (b) bei Raumtemperatur (RT) und bei 100◦C geriebene Schicht und (c)
bei 100◦C geriebene und zusa¨tzlich getemperte Schicht. Ein Polarisatorwinkel von 0◦
entspricht der Reiberichtung.
Die vier Spektren zeigen keinen Unterschied im Transmissionsverhalten bei Verwendung
unterschiedlicher Polarisationsrichtungen und spiegeln so das Verhalten einer vollsta¨ndig
isotropen Halbleiterschicht wider. Alle Spektren zeigen ein fu¨r Polythiophenderivate
typisches Transmissionsminimum bei etwa 540 nm und eine Schulter bei etwa 600 nm
[Bol00, Bol01,Kor01]. Um nun die Orientierungsfa¨higkeit einer solchen Schicht zu un-
tersuchen, wurde diese mit einem Samttuch in einer Reibevorrichtung manuell zehnmal
parallel in eine Richtung gerieben. In Abbildung 8.10b sind polarisationswinkelabha¨ngi-
ge Transmissionsspektren einer so behandelten rr-P3HT Schicht als Funktion der Wel-
lenla¨nge dargestellt. Ein Polarisatorwinkel von 0◦ bedeutet dabei, dass der Feldvektor
parallel zur Reiberichtung verla¨uft, ein Winkel von 90◦ verla¨uft dagegen senkrecht zu
dieser Richtung. Die Transmission von Licht mit Polarisation parallel zur Reiberichtung
zeigt dabei ein Minimum bei 540 nm von etwa 50%, wohingegen bei einem Polarisatorwin-
kel von 90◦ eine Transmission von 60% zu erkennen ist. Der Polymerschicht konnte somit
eine Vorzugsorientierung durch den Reibeprozess aufgepra¨gt werden. Um diese Orien-
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tierung zu verbessern, wurden Reibeversuche an erwa¨rmten Schichten durchgefu¨hrt, da
Polymerketten bei erho¨hter Temperatur als beweglicher angenommen wurden. Als Ober-
grenze der Temperatur wurde 100◦C gewa¨hlt, da das Polymer bis zu einer Temperatur
von 100◦C in einem organischen Feldeﬀekttransistor keine Degradation zeigt [Bao96]. Da-
zu wurde das rr-P3HT beschichtete Glas bei 100◦C fu¨r 30 Minuten getempert, von der
Heizplatte genommen und der Reibeprozess unverzu¨glich danach gestartet. Wie ebenfalls
in Abbildung 8.10b dargestellt ist, kann durch einen Reibeprozess bei erho¨hter Tempe-
ratur die Anisotropie der Schicht noch erheblich gesteigert werden.
Da das Ziel dieser Orientierungsversuche die Beeinﬂussung des elektrischen Transports
in einem Bottom-Gate OFET war, sollten mo¨glichst die Polymerketten nahe des Gate-
Isolators eine sehr gute Vorzugsorientierung zeigen, da bekannt ist, dass der Ladungs-
transport hauptsa¨chlich in gateoxidnahen Schichten beobachtet wird. Dazu wurden ge-
zielt sehr du¨nne Schichten rr-P3HT mit einer Dicke von 20 nm wie oben beschrieben bei
einer Temperatur von 100◦C gerieben und anschließend eine Stunde bei 100◦C nachge-
tempert. In Abbildung 8.10c sind die aus den polarisationsabha¨ngigen Transmissions-
spektren errechneten Absorbanzspektren gezeigt, die zur Bestimmung des Dichroismus
dieser Schicht dienen. Um die Transmission des Substratglases wurde in diesem Fall kor-
rigiert. Es ist zu erkennen, dass das Tempern nach dem Reibeprozess den Dichroismus
der Polymerschicht weiter vergro¨ßert hat und eine erwartete Relaxation der Polymer-
ketten in ihre urspru¨ngliche, isoptrope Lage nicht zu beobachten ist. Ein Dichroismus
von 5,1 bei 557 nm konnte auf diese Weise realisiert werden. Diese Werte unterschreiten
zwar die vero¨ﬀentlichten fu¨r orientierte Polyﬂuoren- und PPV-Derivate [Sir00a, Jan99],
sind jedoch ho¨her als die fu¨r ra-P3HT vero¨ﬀentlichten Werte von etwa 2 [Ham97]. Wie
schon in Abbildung 8.10b zu erkennen ist, vera¨ndert sich die spektrale Form der Ab-
sorbanz bei polarisiertem Licht parallel zur Reiberichtung im Vergleich zu senkrecht zur
Reiberichtung polarisiertem Licht. Die Eﬀekte der vera¨nderten spektralen Form und der
wachsende Dichroismus nach einem zusa¨tzlichen Temperprozess sind in der Literatur
fu¨r ein Polythiophenderivat, das sich durch eine ﬂu¨ssigkristalline Phase auszeichnet, be-
schrieben worden [Bol00]. Eine Reorganisation der Polymerketten durch die thermische
Behandlung, die mit einer Vergro¨ßerung der orientierten Doma¨nen verbunden ist, wird
als Ursache fu¨r den verbesserten Dichroismus vorgeschlagen. Als Grund der vera¨nder-
ten spektralen Form wird angenommen, dass la¨ngere Polymerkettensegmente durch das
Reiben orientiert werden, wohingegen ku¨rzere eher in ihrer Lage verbleiben. Durch eine
solche Selektivita¨t ist eine Verschiebung des Maximums senkrecht zur Reiberichtung zu
verstehen.
Elektrische Charakterisierung von OFETs mit du¨nnen, mechanisch
orientierten rr-P3HT Schichten
Die oben gewonnenen Erkenntnisse zur Orientierbarkeit von rr-P3HT Polymerschichten
wurden nun zur Bestimmung der orientierungsabha¨ngigen elektrischen Eigenschaften auf
Transistoren u¨bertragen. Da die besten Orientierungen des rr-P3HT nur unter Tempe-
ratureinﬂu¨ssen und bei der Verwendung von 20 nm du¨nnen Schichten erzielt wurden,
musste zuna¨chst das elektrische Verhalten und die thermische Stabilita¨t einer solchen
Schicht in einem Transistoraufbau untersucht werden. Dazu wurde ein Transistorsub-
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Abbildung 8.11: Ausgangskennlinien- und Transferkennlinienfeld eines rr-P3HT
Transistors (T1) nach einem zwo¨lfstu¨ndigen Temperprozess.
strat (dIso=290 nm) mit einer 20 nm du¨nnen rr-P3HT Schicht beschichtet und fu¨r 12
Stunden bei einer Temperatur von 100◦C in inerter N2 Atmospha¨re getempert. Die
Kennlinienfelder dieses OFETs (T1) sind in Abbildung 8.11 dargestellt. Eine gemittelte
Beweglichkeit von 4,4×10−4 cm2/Vs bei UDS=-40V konnte bestimmt werden, die mit
den folgenden Transistorergebnissen inklusive Pra¨parationsbedingungen in Tabelle 8.2
zusammengefasst ist. Wie in der Literatur beschrieben ist keine Degradation im Tran-
sistorverhalten zu beobachten [Bao96]. Um den Einﬂuss der orientierten Polymerketten
auf das Transistorverhalten zu untersuchen, wurden zwei identische Transistoren herge-
stellt, d.h. es wurden sowohl der gleiche rr-P3HT Lo¨sungsansatz, als auch die gleiche
Aufschleudergeschwindigkeiten verwendet. Nach Aufbringen des Polymers wurden diese
fu¨r 12 Stunden getempert, um nachfolgende Einwirkungen - lediglich bedingt durch Tem-
peratureinﬂu¨sse - zu minimieren. Um gleiche Reibebedingungen sicherzustellen, wurden
beide Transistoren in einem Prozessschritt gerieben. Einer dieser Transistoren wurde da-
bei parallel zu den Source/ Drain (S/D) Kontakten, d.h. senkrecht zur Stromrichtung,
der andere senkrecht zu den S/D Kontakten, d.h. in Stromrichtung, gerieben. Abbildung
8.12 zeigt die Ausgangs- und Transferkennlinien eines Transistors (T2), der parallel zu
den S/D Elektroden gerieben wurde. Abgebildet sind die Kennlinien des unbehandelten
Transistors nach dem anfa¨nglichen zwo¨lfstu¨ndigen Temperungsschritt, die Kennlinien
nach dem Reibeprozess, und schließlich die Charakteristik nach der zusa¨tzlichen Tempe-
raturbehandlung fu¨r eine Stunde bei 100◦C. Die Ausgangskennlinien sind fu¨r UG=-40V
und die Transferkennlinie entsprechend fu¨r UDS=-40V dargestellt. Sowohl die Ausgangs-
als auch die Transferkennlinien zeigen qualitativ das gleiche Verhalten nach der Reibebe-
handlung und dem Temperprozess. Das Reiben fu¨hrt zu einer Verringerung des Source/
Drain Stroms und dementsprechend zu einer Verringerung der mittleren Beweglichkeit
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Abbildung 8.12: Ausgangs- und Transferkennlinien zweier parallel behandelter rr-
P3HT-OFETs. Die oberen Abbildungen zeigen die Kennlinien eines OFETs (T2) mit
einer parallel zu den Source/ Drain-Elektroden geriebenen rr-P3HT Schicht. Die unte-
ren Abbildungen stellen den OFET (T3) mit einer senkrecht zu Source/ Drain gerie-
benen Schicht dar. Es sind jeweils die Kennlinien nach einem zwo¨lfstu¨ndigen Temper-
prozess, nach dem Reibeprozess und nach einer weiteren Temperung fu¨r eine Stunde
bei einer Temperatur von 100◦C abgebildet.
von 3,6×10−4 cm2/Vs auf 2,0×10−5 cm2/Vs. Der nachtra¨gliche Temperschritt bewirkt
dann eine moderate Verbesserung der Beweglichkeit auf 2,9×10−5 cm2/Vs. Im Gegen-
satz dazu zeigt der Transistor (T3), der senkrecht zu den S/D Elektroden gerieben
wurde, einen stark vergro¨ßerten Strom nach dem Reiben und noch eine beachtlichere
Erho¨hung nach dem zusa¨tzlichen Temperschritt (vgl. Abb. 8.12). Die Feldeﬀektbeweg-
lichkeit steigt durch den Reibeprozess um den Faktor vier und nach dem Temperprozess
um einen weiteren Faktor von zwei. Eine verla¨ngerte Temperaturbehandlung fu¨hrte zu
keiner weiteren Verbesserung. Die aus der Transferkennlinie berechneten mittleren Be-
weglichkeitswerte sind in Abbildung 8.13 zusammengefasst. Somit konnte eine maximale
Verbesserung der Feldeﬀektbeweglichkeit um nahezu Faktor acht erreicht werden. Dies
entspricht der maximalen Verbesserung, die auch fu¨r Polyﬂuorenderivate [Sir00a] beob-
achtet wurde. Die Erho¨hung der Feldeﬀektbeweglichkeit la¨sst sich mit Hilfe der Orien-
tierungsversuche leicht erkla¨ren. Nach dem Reibeprozess in Ladungstransportrichtung
wird das Polymerru¨ckgrat derart orientiert, dass ein Ladungstra¨ger, der sich von der
Source zur Drain Elektrode bewegt, eine gro¨ßere freie Wegla¨nge besitzt, bevor er z.B.
an einem Kettenknick eine Barriere durch einen Hoppingprozess u¨berwinden muss. Die
durch das nachtra¨gliche Tempern verursachte Verbesserung steht mit den optischen Mes-
sungen im Einklang, da auch eine Vergro¨ßerung des Dichroismus beobachtet wurde. Der
Temperaturprozess zeigt jedoch einen wesentlich gro¨ßeren Einﬂuss auf die Feldeﬀekt-
beweglichkeit als auf den Dichroismus. Dabei muss beru¨cksichtigt werden, dass bei der
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Abbildung 8.13: Variation der Feldeﬀektbeweglichkeit fu¨r die OFETs (T2) und (T3)
polarisationsabha¨ngigen Transmissionsspektroskopie vornehmlich Volumeneigenschaften
gemessen werden, fu¨r den Ladungstransport in einem Feldeﬀekttransistor jedoch vor-
wiegend die Isolator/ Halbleiter Grenzﬂa¨che verantwortlich ist. Dadurch kann sich der
Eﬀekt des Nachtemperns unterschiedlich stark auswirken. Im Fall des Reibens parallel zu
den Elektroden orientieren sich die Hexyl-Seitenketten in die Ladungstransportrichtung.
Diese stellen als unkonjugierte Kettensegmente eine Barriere fu¨r den Ladungstra¨ger-
transport dar und setzen dadurch die Ladungstra¨gerbeweglichkeit herab. Ferner kann
ein weiterer Eﬀekt eine entscheidende Rolle spielen: Nach dem Reiben sind tiefe Riefen
in der Polymerschicht mit dem Mikroskop zu erkennen, wobei nicht auszuschließen ist,
dass einige dieser Riefen so tief sind, dass sie die Isolatorgrenzﬂa¨che erreichen und so
den Stromtransport teilweise unterbrechen. Neben einer Verbesserung der Feldeﬀektbe-
weglichkeit vergro¨ßert sich auch das Verha¨ltnis des On/Oﬀ Stroms in (T3) von 103 im
unbehandelten Fall auf mehr als 104 bei dem gerieben und getemperten Bauelement.
Um den Transport an der Halbleiter/ Isolator Grenzﬂa¨che gezielter zu beeinﬂussen, wur-
den Experimente an noch du¨nneren rr-P3HT Schichten durchgefu¨hrt. In Abbildung 8.14
sind die Ausgangskennlinien (UG=-40V) eines Transistors (T4) mit einer etwa 6 nm
du¨nnen rr-P3HT Schicht dargestellt. Das elektrische Verhalten entspricht qualitativ dem
Transistor mit der 20 nm dicken rr-P3HT Schicht. Nach dem Reibeprozess steigt ID
und der zusa¨tzliche Temperschritt fu¨hrt zu einer weiteren Erho¨hung. Die Beweglichkeit
steigt dabei etwa um Faktor sieben von 3,4×10−4 cm2/Vs auf 2,4×10−3 cm2/Vs. Die
Verbesserung fa¨llt damit etwas geringer aus als bei dem Transistor mit 20 nm dicker
rr-P3HT-Schicht. Obwohl hier die Moleku¨le an der Isolatorgrenzﬂa¨che sta¨rker durch den
Reibeprozess beeinﬂusst werden sollten, konnten keine gro¨ßeren Verbesserungen erzielt
werden. Wird an dem bereits behandelten Transistor ein erneuter Reibeprozess in der
selben Richtung vorgenommen bei leicht erho¨htem Reibedruck bricht das elektrische
Verhalten des Transistors vo¨llig zusammen. Die entsprechende Charakteristik ist in Ab-
bildung 8.14 dargestellt. Es wird eine Zersto¨rung von großen Teilen der Polymerschicht
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Abbildung 8.14: Ausgangskennlinie eines rr-P3HT bei UG= -40V nach verschiede-
nen Behandlungsschritten: nach zwo¨lf Stunden tempern (i), senkrecht zu den Source/
Drain Elektroden gerieben (ii), eine Stunde bei T=100◦C getempert (iii), zusa¨tzli-
cher Reibeprozess in die gleiche Richtung (iv), neue Schicht aufgeschleudert (v)(links).
Polarisationsabha¨ngige Absorbanz einer rr-P3HT Schicht nach den gleichen Behand-
lungsschritten (rechts).
durch den zweiten Reibeprozess vermutet. Diese große Empﬁndlichkeit der nur 6 nm
dicken rr-P3HT Schicht kann auch als Grund fu¨r die geringere Beweglichkeitsverbes-
serung im Vergleich zu (T3) gesehen werden, da bereits nach dem ersten Reiben eine
leichte Bescha¨digung vermutet werden kann. Um zu u¨berpru¨fen, ob die nach dem zweiten
Reibeprozess u¨briggebliebenen restlichen Polymerketten als Orientierungshilfe fu¨r eine
neu aufgebrachte Schicht dienen und entstandene Rillen geschlossen werden ko¨nnen,
wurde auf den
”
zersto¨rten“ Transistor (T4) eine weitere rr-P3HT Schicht aufgebracht.
Das Anlo¨sen der zuerst aufgebrachten Schicht wurde hierbei durch Aufbringen der Poly-
merlo¨sung bei bereits rotierendem Substrat minimiert. So konnte ein ku¨rzerer Kontakt
des Lo¨sungsmittels mit den auf dem Substrat bereits beﬁndlichen Polymerketten er-
reicht werden. Nach einer erneuten Temperaturbehandlung von 12 Stunden bei 100◦C
konnte fu¨r (T4) eine mittlere Beweglichkeit von 1×10−3 cm2/Vs berechnet werden (vgl.
Abb. 8.14). Diese ist ho¨her als die des urspru¨nglich pra¨parierten Transistors, erreicht
den Wert des gerieben und getemperte Transistors jedoch nicht. Diese Verhalten deutet
darauf hin, dass es zu einer nur eingeschra¨nkten Vorzugsorientierung der Polymerket-
ten auf einer bereits orientierten Schicht kommt. Zur Festigung dieser These wurden
optische Messungen an rr-P3HT beschichtetem Glas durchgefu¨hrt. Diese untersuchte
Schicht wurde analog zu (T4) behandelt, d.h. mit hohem Druck gerieben und eine wei-
tere Schicht bei rotierendem Substrat aufgebracht. Wie in Abbildung 8.14 zu erkennen
ist, zeigt die polarisationsabha¨ngige Absorbanz dieser Schicht einen nur schwach ausge-
pra¨gten Dichroismus. Da dieser relativ kleine Dichroismus einen großen Einﬂuss auf die
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Beweglichkeit hat, muss geschlossen werden, dass Polymermoleku¨le vornehmlich an der
Isolator/ Halbleiter Grenzﬂa¨che in Reiberichtung orientiert sind, wohingegen die weiter
entfernten als weitgehend ungeordnet angesehen werden mu¨ssen. Es konnte somit ge-
zeigt werden, dass die zweite aufgeschleuderte Schicht die zuerst aufgebrachte, geriebene
Schicht nicht vo¨llig anlo¨st, da es sonst zu einer vollsta¨ndigen Isotropie im optischen Ver-
halten gefu¨hrt ha¨tte (vgl. Abb. 8.14).
Zusammenfassend kann folgende Schlussfolgerung gezogen werden: Die Feldeﬀektbeweg-
lichkeit kann durch mechanisches Reiben in Stromtransportrichtung und einem folgenden
Temperschritt deutlich verbessert werden.
8.2.2 Einﬂuss der Morphologie des rr-P3HT
Wie aus der Literatur bekannt ist, ko¨nnen die elektronischen Eigenschaften einer Po-
lymerschicht stark durch deren Morphologie beeinﬂusst werden. Bei niedermolekularen
organischen Halbleitern ko¨nnen unterschiedliche Morphologien durch Verwendung unter-
schiedlicher Aufdampfraten oder Substrattemperaturen erzielt werden. Mit diesen Para-
metern lassen sich der Kristallisationsgrad und die Korngro¨ßen in gewissen Bereichen ein-
stellen. Fu¨r Pentacen konnte eine direkte Korrelation zwischen der Substrattemperatur
und der Feldeﬀektbeweglichkeit gezeigt werden [Dim02]. Geeignete Pra¨parationsmetho-
den sorgen somit fu¨r große defektfreie kristalline Bereiche und fu¨hren zu hohen Beweg-
lichkeiten. Kleine Kristallite verursachen hingegen eine große Anzahl von Korngrenzen,
die fu¨r einen Ladungstra¨ger eine strukturelle Barriere (Haftstelle) darstellen und den
Transport somit stark beeinﬂussen. Fu¨r das funktionelle Moleku¨l Alq3 wurde u¨ber einen
direkten Zusammenhang von Dampfrate und Haftstellenstruktur berichtet [Hep03]. Im
Fall der Polymere zeigen sich starke Morphologieeinﬂu¨sse bei Verwendung unterschiedli-
cher Aufschleudergeschwindigkeiten oder unterschiedlicher Lo¨sungsmittel. Unterschiede
im elektrischen Verhalten bei OFETs [Bao96] und Einﬂu¨sse auf elektrisches und optisches
Verhalten im Falle der OLEDs wurden berichtet [Shi00,Ngu00, Liu00]. Verschiedene Ori-
entierungen der Polymere zu der Substratoberﬂa¨che, und ein unterschiedliches Aggrega-
tionsverhalten der Moleku¨le werden dafu¨r verantwortlich gemacht. Bei dem verwendeten
rr-P3HT und anderen selbstordnenden Polymeren sollte die Kristallbildung eine Funk-
tion der Lo¨sungsmitteltrocknungsgeschwindigkeit sein, die den analogen Parameter zur
Aufdampfgeschwindigkeit bei funktionellen Moleku¨len darstellt. Dadurch bedingt sollten
verschiedene verwendete Schichtdicken sich in Diﬀerenzen im Kristallisationsgrad aus-
wirken. Das Herstellen einer sehr du¨nnen Polymerschicht fu¨hrt zu einem extrem schnel-
len Verdampfen des Lo¨sungsmittels, wohingegen bei dickeren Schichten die Lo¨sungsmit-
telmoleku¨le einen la¨ngeren Zeitraum in der Schicht verweilen und so ein langsamerer
Trocknungsprozess erreicht werden kann. Als Extremfall des langsamen Lo¨sungsmittel-
verdampfens kann das Eintrocknen eines Tropfens auf dem Substrat angesehen werden.
Die Kennlinienfelder eines Transistors mit einer eingetrockneten rr-P3HT Schicht (T5),
einer aufgeschleuderten 100 nm Schicht (T6) aus dem gleichen Lo¨sungsansatz und einer
ebenfalls aufgeschleuderten 20 nm dicken Schicht (T7) sind in Abbildung 8.15 darge-
stellt. Alle Transistoren besitzen eine Oxidschichtdicke von 290 nm, zeigen aber stark
unterschiedliche Stro¨me und damit unterschiedliche Beweglichkeiten. Es ist deutlich zu
erkennen, dass die gemittelten Beweglichkeiten mit steigender Schichtdicke zunehmen.
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Abbildung 8.15: Ausgangskennlinien- und Transferkennlinienfelder von Transistoren
mit verschiedenen rr-P3HT Schichtdicken bei UG bzw. UDS von 0V, -10V, -20V, -30V,
-40V.
Dabei zeigt (T5), dessen exakte Dicke aufgrund der sehr inhomogen Filmbildung nicht
bestimmt werden konnte, aber zwischen 500 nm-1µm angenommen werden kann, die
ho¨chste mittlere Beweglichkeit von etwa 1,5×10−3 cm2/Vs. Fu¨r (T6) konnte dagegen ei-
ne geringe mittlere Beweglichkeiten von etwa 6×10−4 cm2/Vs und fu¨r (T7) ungefa¨hr
3×10−4 cm2/Vs ermittelt werden. Um der Hypothese einer besser ausgebildeten Kristal-
linita¨t bei dickeren Polymerﬁlmen nachzugehen, wurden Photolumineszenzmessungen an
rr-P3HT Schichten auf Glassubstraten durchgefu¨hrt. Abbildung 8.16 zeigt entsprechend
der gemessenen Transistoren die PL-Spektren einer 20 nm, 100 nm und einer eingetrock-
neten Schicht. Die Spektren wurden bei einer Anregungswellenla¨nge von 350 nm auf-
genommen und auf einen Maximalwert von 1 normiert. Obwohl es sich um identisches
Material handelt, sind starke Unterschiede in den relativen Intensita¨tsverha¨ltnissen der
Maxima zu erkennen. Im Falle der 20 nm du¨nnen Schicht ist der 0-0 U¨bergang (Nullpho-
nonlinie) bei etwa 650 nm bevorzugt, wohingegen bei der eingetrockneten Schicht die pho-
nonische Seitenbande um 715 nm das intensivste Emissionssignal zeigt. Vergleicht man
diese Ergebnisse mit in der Literatur vero¨ﬀentlichten Daten, zeigt sich, dass rr-P3HT eine
bevorzugte Emission der ersten phononischen Seitenbande zeigen sollte, wohingegen bei
regiorandom (ra)-P3HT der 0-0 U¨bergang bevorzugt ist [Kor01]. Dies la¨sst den Schluss
zu, dass die du¨nne Schicht strukturell einer nicht-kristallinen ra-P3HT Schicht a¨hnelt und
durch eine erho¨hte Kristallinita¨t der eingetrockneten Schicht der Zerfall des energetisch
niedrigsten Exzitons weniger wahrscheinlich wird. Dieses Pha¨nomen ist wahrscheinlich
auf die versta¨rkte Elektron-Phononkopplung im Fall der sta¨rkeren kristallinen Phase
zuru¨ckzufu¨hren. Die 100 nm dicke Schicht, die bereits langsamer trockenen sollte als die
20 nm dicke, fu¨gt sich mit einer intensiveren Seitenbandenemission erwartungsgema¨ß in
dieses Bild. Die Messungen lassen somit eine Korrelation der Trocknungsgeschwindig-
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Abbildung 8.16: Normierte Emissionsspektren von rr-P3HT Schichten verschiedener
Schichtdicke.
keit bzw. Schichtdicke mit der Kristallinita¨t zu. Analog verbessert sich mit steigendem
Kritallinita¨tsgrad die Feldeﬀektbeweglichkeit.
Um die Beweglichkeit des Transistors mit der eingetrockneten rr-P3HT Schicht weiter zu
steigern, wurde durch die oben vorgestellte mechanische Reibemethode zusa¨tzlich eine
Vorzugsorientierung aufgepra¨gt. Wie zu erwarten zeigte ein Reiben parallel zu den S/D
Kontakten keine Verbesserung der Beweglichkeit, jedoch fu¨hrte das Reiben in Strom-
transportrichtung ebenfalls zu einer Verringerung der Feldeﬀektbeweglichkeit. Abbildung
8.17 zeigt Ausgangs- und Transferkennlinien eines Transistors mit einer eingetrockneten
rr-P3HT Schicht, die senkrecht zu S/D geriebenen wurde (T8). Bei der Behandlung wur-
de, wie zuvor, erst ein 12 stu¨ndiger Temperschritt durchgefu¨hrt, anschließend folgte der
Reibeprozess bei 100◦C und letztlich wurde fu¨r 1 Stunde nachgetempert. Zum Vergleich
ist zusa¨tzlich der Transistor mit der aufgeschleuderten 20 nm dicken Schicht dargestellt
(T7). Es zeigt sich, dass der Reibeprozess zuna¨chst zu einer Verringerung von ID und zu
einer Vera¨nderung der mittleren Beweglichkeit fu¨hrt. Diese sinkt von 1,5×10−3 cm2/Vs
nach dem Reibeprozess auf 6,1×10−4 cm2/Vs und steigt nach dem folgenden Temper-
schritt wieder auf 1,5×10−3 cm2/Vs.
Fu¨r die Interpretation dieses Ergebnis und um die Frage nach der morphologischen
Vera¨nderung der rr-P3HT Schicht zu beantworten, wurde wieder die Methode der Pho-
tolumineszenzspektroskopie angewandt. Es zeigt sich, dass die erste phononische Seiten-
bande des PL-Signals, die der Kristallinita¨t zugeordnet wurde, nach dem Reibeprozess
an Intensita¨t zugunsten des 0-0 U¨bergangs verliert und bei einem nachtra¨glichen Tem-
perschritt wieder an Intensita¨t gewinnt (vgl. Abb. 8.18). Dies la¨sst vermuten, dass die
Kristallinita¨t durch den Reibeprozess herabgesetzt wird, es nach dem Temperprozess
jedoch zu einer Rekristallisation der Polymerketten kommt. Diese Annahme ﬁndet ihre
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Abbildung 8.17: Ausgangs- und Transferkennlinien eines OFETs mit einer einge-
trockneten rr-P3HT Schicht nach einem zwo¨lfstu¨ndigen Temperprozess (i), senkrecht
zu den Source/ Drain Elektroden gerieben (ii) und nach einem einstu¨ndigen Temper-
prozess bei 100◦C (iii). Zusa¨tzlich sind die Kennlinien eines OFETs mit einer aufge-
schleuderten rr-P3HT Schicht eingefu¨gt.
Begru¨ndung darin, dass sich die kristallinen Bereiche in der Polymerschicht wa¨hrend des
Eintrocknens zuna¨chst isotrop ausbilden und ein unidirektionaler Reibeprozess vornehm-
lich die kristallinen Doma¨nen zersto¨ren wird, die nicht in Reiberichtung orientiert sind.
Ein nachfolgender Temperprozess ko¨nnte wiederum zu einer partiellen Kristallisation
der neu orientierten Moleku¨le fu¨hren und damit die Feldeﬀektbeweglichkeit vera¨ndern.
Neben der Reduzierung des Kristallinita¨tsgrades wird ein Dichroismus an der eingetrock-
neten und geriebenen rr-P3HT Schicht gemessen (vgl. Abb. 8.18). Im Gegensatz zu den
du¨nnen Schichten ist dieser nur wenig ausgepra¨gt. Somit wird eine gegenseitige Beein-
ﬂussung der Vorzugsorientierung und der Kristallinita¨t angenommen. Einerseits werden
Polymere in Vorzugsrichtung orientiert, was zu einer verbesserten Beweglichkeit fu¨hrt,
anderseits wird die Kristallinita¨t herabgesetzt, was eine Verringerung der Beweglichkeit
bedeutet.
8.2.3 Einﬂuss der Oberﬂa¨chentextur
Wie von Sirringhaus et. al. gezeigt werden konnte, hat die Oberﬂa¨chentextur des
rr-P3HT, d.h. die Stellung der Hexyl-Seitenketten in Bezug auf die Transistoroberﬂa¨che,
einen erheblichen Einﬂuss auf die Feldeﬀektbeweglichkeit [Sir99a, Sir99b, Sir00b]. In der
Literatur wurden bis heute Beweglichkeiten bis zu 0,1 cm2/Vs fu¨r Top-Kontakt Tran-
sistoren mit einer Hexamethyldisilazan (HMDS) behandelten SiO2 Oberﬂa¨che gezeigt.
Diese Oberﬂa¨chenbehandlung vor dem Aufbringen des rr-P3HT fu¨hrt dazu, dass sich die
Hexyl-Seitenketten bei hohen Regioregularita¨ten (>90%) in Richtung der hydrophobi-
KAPITEL 8. UNTERSUCHUNGEN ZUM LADUNGSTRA¨GERTRANSPORT 69
600 700 800 900
0.0
0.2
0.4
0.6
0.8
1.0
400 500 600 700
0.0
0.4
0.8
1.2
1.6
 eingetrocknet
 gerieben
 getempert
In
te
ns
itä
t [a
.u.
]
 
Wellenlänge [nm]
 
 
Ab
so
rb
an
z
 0°
 90°
 
Wellenlänge [nm]
Abbildung 8.18: Emissionsspektren von verschieden behandelten rr-P3HT Schich-
ten: eingetrocknet, gerieben und zusa¨tzlich getempert (links). Polarisationsabha¨ngi-
ges Absorbanzspektrum einer eingetrockneten, geriebenen und zusa¨tzlich getemperten
rr-P3HT Schicht (rechts).
sierten Oxidoberﬂa¨che orientieren und es dadurch zu einer Stapelung der Thiophenringe
senkrecht zur Oberﬂa¨che kommt. Da sich bei Kristallisierung des rr-P3HT die kleinsten
Absta¨nde zwischen den Thiophenringen einstellen, ist die elektronische Austauschwech-
selwirkung in dieser Richtung am sta¨rksten. Durch die eingebrachte Textur liegt dieser
U¨berlapp in der Ladungstransportebene vor und wird als Grund fu¨r die hohen berichteten
Beweglichkeitswerte angesehen. Fu¨r Top-Gate Aufbauten konnten solche Beweglichkeiten
auch ohne eine zusa¨tzlich Behandlung des Isolators erreicht werden, der in diesem Fall di-
rekt auf den Halbleiter geschleudert wird. Untersuchungen an einer solchen Grenzﬂa¨che,
besonders im Hinblick auf eine vorhandene Textur, sind nicht vero¨ﬀentlicht worden. Als
Standardmaterial zur Hydrophobisierung von SiO2 Oberﬂa¨chen wird in der Literatur
das oben erwa¨hnte HMDS angegeben. Diese Silazanverbindung erweist sich jedoch als
weniger reaktiv im Vergleich zu Trimethylchlorsilan (TMS), das identische Oberﬂa¨chen
erzeugen sollte. Aus diesem Grund wurden Transistoren mit TMS behandelten SiO2 Iso-
latoren hergestellt. Zur erfolgreichen Hydrophobisierung ist es zuna¨chst no¨tig, eine große
Anzahl an Hydroxylgruppen an der Oberﬂa¨che des SiO2 zur Verfu¨gung zu stellen, um
durch nukleophilen Angriﬀ des Sauerstoﬀs eine Reaktion mit dem Chlorsilan zu ermo¨gli-
chen. Aus diesem Grund la¨sst sich nur fu¨r eine sehr hydrophile Oberﬂa¨che eine erfolgrei-
che Behandlung mit dem Silan erwarten. Wie Ullmann beschreibt, sollte die Behandlung
mit
”
Piranha-Sa¨ure“ bei einer Temperatur von 90◦C und einer A¨tzdauer von 30min fu¨r
eine Dichte von etwa 5×1014 cm−2 Hydroxylgruppen an der Oberﬂa¨che sorgen [Ull91].
Nebenwirkung dieser A¨tzdauer bei Anwendung auf ein OFET-Substrat ist jedoch, dass
die aus Au/Cr bestehenden Source und Drain Elektroden bereits nach fu¨nf Minuten an-
gegriﬀen werden. Deswegen wurde die A¨tzdauer auf fu¨nf Minuten reduziert, jedoch nur
eine partiell hydrophile Oberﬂa¨che erwartet. Abbildung 8.19 zeigt drei Transferkennlinien
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Abbildung 8.19: Transferkennlinien von rr-P3HT Transistoren mit unterschiedlich
behandelten SiO2 Gate-Isolatoren und verschieden hergestellten rr-P3HT Schichten.
(UDS=-40V) von Transistoren, an deren SiO2 vor der Halbleiterbeschichtung eine TMS
Behandlung durchgefu¨hrt wurde. Der Transistor, dessen Gate-Isolator direkt nach dem
A¨tzprozess mit TMS behandelt wurde (T9), zeigt eine mittlere Beweglichkeit von etwa
9×10−4 cm2/Vs, die damit geringfu¨gig besser ist als die der OFETs mit unbehandeltem
Gate-Isolator. Wird eine Ozonbehandlung nach dem A¨tzen und vor der TMS Behand-
lung eingefu¨hrt, stellen sich erhebliche Verbesserungen in der Feldeﬀektbeweglichkeit
ein, wobei der Wirkungsmechanismus bislang nicht gekla¨rt werden konnte. Nach einer
solchen Behandlung lassen sich Beweglichkeiten um 0,01 cm2/Vs im Falle einer aufge-
schleuderten rr-P3HT (T10) bestimmen. Ein OFET mit einer eingetrockneten rr-P3HT
Schicht (T11) zeigt entsprechend der oben gezeigten Ergebnisse auch in diesem Fall eine
etwas bessere mittlere Beweglichkeit von 0,02 cm2/Vs. Der verbessernde Eﬀekt zwischen
einer aufgeschleuderten und eingetrockneten Schicht fa¨llt nur noch relativ gering aus
(vgl. Abb. 8.19). Es wird daher vermutet, dass die durch die Oberﬂa¨chenbehandlung
verursachte Textur eine Art Keimstelle fu¨r die Kristallbildung darstellt, was den Eﬀekt
des langsameren Lo¨sungsmittelverdampfens auf den Kristallinita¨tsgrad vermindert.
Da die Hydrophobie der behandelten Isolatoroberﬂa¨che mit der Kettenla¨nge des ver-
wendeten Silans korreliert, wurde weitere Experimente mit Silanen durchgefu¨hrt, die
einen la¨ngeren organischen Rest besitzen. Das in der Literatur verbreitetste Silan zur
Hydrophobisierung ist Octadecyltrichlorsilan (OTS). Durch den Octadecylrest werden
fu¨r entsprechend behandelte SiO2 Oberﬂa¨chen maximale Kontaktwinkel mit Wasser von
110◦ berichtet [Ull91]. Im Rahmen dieser Arbeit wurden keine Verbesserungen im Tran-
sistorverhalten bei Nutzung von OTS statt TMS erreicht. Gru¨nde dafu¨r ko¨nnen in den
schwer kontrollierbaren Herstellungsparameter der OTS Schichten liegen. In der Literatur
wird oft auf kritische Wassermengen und eine mo¨gliche Quervernetzung der Silane hin-
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Abbildung 8.20: Ausgangskennlinien- und Transferkennlinienfelder des OFETs
(T12).
gewiesen. Aus diesem Grund wurden weitere Versuche mit Octadecyldimethylchlorosilan
(OMS) durchgefu¨hrt, das in Toluol verdu¨nnt vorlag. OMS zeichnet sich ebenfalls durch
einen Octadecylrest aus und sollte somit auch zu sehr hydrophoben Oberﬂa¨chen fu¨hren.
Zwei mit OMS vorbehandelte Transistoren mit einer aufgeschleuderten (T12) und ei-
ner eingetrockneten (T13) rr-P3HT Schicht sind ebenfalls in Abbildung 8.19 dargestellt.
Eine weitere Verbesserung der Beweglichkeit auf etwa 0,05 cm2/Vs bei UDS=-40V ist
zu erkennen, wobei der eingetrocknete und aufgeschleuderte Transistor nahezu gleiche
Beweglichkeiten zeigen. Die Kennlinienfelder des OFETs (T12) sind in Abbildung 8.20
zu sehen. Es zeigen sich ein sehr gutes Sa¨ttigungsverhalten der Ausgangskennlinien und
ein fast ideal parabolisches Verhalten in den Transferkennlinien. Um die Erkenntnis-
se hinsichtlich des mechanischen Orientierens einzubeziehen, wurde ein so behandelter
OFET zusa¨tzlich einer mechanischen Reibeprozedur unterzogen. Die Kennlinienfelder
fu¨r zwei OFETs mit einer senkrecht und einer parallel zu den S/D Elektroden gerie-
benen rr-P3HT Schicht zeigen wie im Fall der eingetrockneten Schicht (vgl. Abb. 8.18)
stark verminderte Source-Drain Stro¨me (vgl. Abb. 8.21). Die Beweglichkeit sinkt bei dem
parallel geriebenen OFET (T14) nach dem Reibeprozess auf 5,4×10−4 cm2/Vs und steigt
nach dem Tempern nur wenig auf 1,2×10−3 cm2/Vs an. Fu¨r den senkrecht geriebenen
OFET (T15) ist die gleiche Tendenz zu beobachten. Nach dem Reiben la¨sst sich eine
mittlere Beweglichkeit von 1,6×10−3 cm2/Vs bestimmen, die nach dem Tempern wieder
leicht auf 3,2×10−3 cm2/Vs zunimmt.
Neben der in Abschnitt 8.2.2 diskutierten Zersto¨rung der Kristallinita¨t durch den Reibe-
prozess kommt bei diesen Transistoren ein weiterer Eﬀekt zum Tragen. Der Druck auf die
Schicht wa¨hrend des Reibens kann zu einer Verminderung der Oberﬂa¨chentextur fu¨hren,
die entscheidend fu¨r die hohen Beweglichkeitswerte ist. Um den Einﬂuss des Reibens auf
die Struktur der Schicht zu untersuchen, wurden Ro¨ntgenbeugungsexperimente an einer
rr-P3HT Schicht auf einem mit OMS oberﬂa¨chenmodiﬁzierten Si (111) Wafer durch-
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Abbildung 8.21: Ausgangs- und Transferkennlinien eines mit OMS vorbehandelten
OFETs. Neben dem unbehandelten OFET sind die Kennlinien des parallel (oben) und
senkrecht (unten) zu den Source/ Drain Elektroden geriebenen OFETs abgebildet,
sowie die Kennlinien nach einem anschließenden Temperprozess.
gefu¨hrt. Abbildung 8.22 zeigt das um den Untergrund korrigierte Ro¨ntgendiﬀraktogramm
der unbehandelten und der geriebenen rr-P3HT Schicht. Die in der Literatur berichteten
Reﬂexe bei 2Θ=5,2◦ und bei 2Θ=23,15◦ sind zu erkennen [McC93,Bao96]. Diese ent-
sprechen den Lammellenabsta¨nden von etwa 16 A˚ und den Thiophenringabsta¨nden von
3,8 A˚. Die geringfu¨gigen Abweichungen der gemessenen 2Θ-Werte zu den Literaturdaten
sind auf die Kalibrierung des Ro¨ntgendiﬀraktometers zuru¨ckzufu¨hren. Dabei wurde in
erster Linie eine Optimierung auf Signalintensita¨t vorgenommen, da wegen der geringen
Schichtdicke von 100 nm nur wenig Beugungsquerschnitt vorhanden war. Eine Optimie-
rung zur Bestimmung der exakten Reﬂexlagen wurde nicht durchgefu¨hrt.
Sowohl das Diﬀraktogramm der ungeriebenen, als auch der geriebenen Probe zeigen
einen Reﬂex bei 2Θ=5,2◦. Dieser entspricht den Lamellenabsta¨nden und erfu¨llt in der
verwendeten Messgeometrie die Beugungsbedingung nur fu¨r den Fall, dass die Hexyl-
Seitenketten in Richtung der Substratoberﬂa¨che orientiert sind. Somit kann von einer er-
folgreich durchgefu¨hrten Oberﬂa¨chenhydrophobisierung ausgegangen werden. Nach dem
Reiben der gemessenen Schicht ist eine wesentlich niedrigere Za¨hlrate fu¨r diesen Reﬂex
messbar. Diese Messung zeigt aber zusa¨tzlich einen Reﬂex bei 2Θ=23,15◦, der im un-
behandelten Fall nicht zu beobachten war. Dies la¨sst den Schluss zu, dass es zu einer
Textura¨nderung durch den Reibeprozess kommt, so dass nach dem Reiben die Hexyl-
Seitenketten parallel zur Oberﬂa¨che orientiert sind und nun der Reﬂex, der die Stapelung
der Thiopheneinheiten (
”
π-π stacking“) beschreibt, die Beugungsbedingung erfu¨llt. Ver-
gleicht man die Fla¨chen der Reﬂexe, die ein Maß fu¨r die Anzahl der die Beugungsbedin-
gung erfu¨llenden Netzebenen darstellt, vor und nach dem Reibeprozess, deutet dies auf
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Abbildung 8.22: Ro¨ntgendiﬀraktogramm einer rr-P3HT Schicht auf einem Silizium-
Wafer. Es ist sowohl das Diﬀraktogramm einer unbehandelten, als auch einer geriebe-
nen Schicht abgebildet (links). Die mo¨glichen Orientierungen des rr-P3HTs relative zur
Waferoberﬂa¨che und zum Ro¨ntgenstrahl sind ebenfalls schematisch dargestellt (rechts).
die Reduzierung der Gesamtkristallinita¨t nach dem Reibeprozess hin und besta¨tigt die
Ergebnisse der in Abschnitt 8.2.2 vorgestellten Photolumineszenzmessungen. Der Reﬂex
bei 2Θ=13,8◦ ist dem Si-Substrat zu zuordnen. Er entspricht der halben Gitterkonstante
des (111) Reﬂexes und ist aufgrund der Aufrauung der rr-P3HT Schicht und dadurch
verursachte Kratzer in der Schicht zu erkennen.
Tabelle 8.2: Feldeﬀektbeweglichkeiten der OFETs (T1) bis (T15), sowie deren Be-
handlungsarten und rr-P3HT Schichtdicke.
OFET Einﬂuss von mechanischem Reiben Beweglichkeit
(Dicke) [cm2/Vs]
T1 (20 nm) aufgeschleudert + 12 h bei 100◦C 4,4×10−4
T2 (20 nm) aufgeschleudert + 12 h bei 100◦C 3,6×10−4
+ parallel S/D gerieben 2,0×10−5
+ 1h bei 100◦C 2,9×10−5
T3 (20 nm) aufgeschleudert + 12 h bei 100◦C 3,7×10−4
+ senkrecht S/D gerieben 1,9×10−3
+ 1h bei 100◦C 2,8×10−3
T4 (6 nm) aufgeschleudert + 12 h bei 100◦C 3,4×10−4
+ senkrecht S/D gerieben + 1h bei 100◦C 2,4×10−3
+ erneutes Reiben + 1h bei 100◦C -
+ neue Schicht + 12 h bei 100◦C 1,0×10−3
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OFET Einﬂuss der Morphologie Beweglichkeit
(Dicke) [cm2/Vs]
T5 (-) eingetrocknet + 12 h bei 100◦C 1,0×10−3
T6 (100 nm) aufgeschleudert + 12 h bei 100◦C 6,0×10−4
T7 (20 nm) aufgeschleudert + 12 h bei 100◦C 3,0×10−4
T8 (-) eingetrocknet + 12 h bei 100◦C 1,5×10−3
+ senkrecht S/D gerieben 6,1×10−4
+ 1h bei 100◦C 1,5×10−3
OFET Einﬂuss der Oberﬂa¨chentextur Beweglichkeit
(Dicke) [cm2/Vs]
T9 (100 nm) TMS + aufgeschleudert + 12 h bei 100◦C 9,0×10−4
T10 (100 nm) Ozon + TMS + aufgeschleudert + 12 h bei 100◦C 0,01
T11 (-) Ozon + TMS + eingetrocknet + 12 h bei 100◦C 0,02
T12 (100 nm) Ozon + OMS + aufgeschleudert + 12 h bei 100◦C 0,05
T13 (-) Ozon + OMS + eingetrocknet + 12 h bei 100◦C 0,05
T14 (100 nm) Ozon + OMS + aufgeschleudert + 12 h bei 100◦C 0,05
+ parallel S/D gerieben 5,4×10−4
+ 1h bei 100◦C 1,2×10−3
T15 (100 nm) Ozon + OMS + aufgeschleudert + 12 h bei 100◦C 0,05
+ senkrecht S/D gerieben 1,6×10−3
+ 1h bei 100◦C 3,2×10−3
8.3 Zusammenfassung
In diesem Kapitel wurde der Ladungstra¨gertransport in rr-P3HT sowohl in OLEDs als
auch in OFETs untersucht. Neben einem Versta¨ndnis der elektrischen Grundgro¨ßen wur-
de das Ziel der Beeinﬂussung des Ladungstra¨gertransports im Fall der OFETs verfolgt.
Der Ladungstransport in OLEDs mit dem Schichtaufbau ITO/ rr-P3HT/ Al konnte sehr
gut mit der Theorie der raumladungsbegrenzten Stro¨me fu¨r unipolaren Lochtransport
beschrieben werden. Durch die Methode der thermisch stimulierten Stro¨me konnte ein-
deutig eine nicht-monotone Zustandsdichte im rr-P3HT nachgewiesen werden. Des Wei-
teren konnte der Ladungstransport basierend auf den experimentell gewonnenen Materi-
alkenngro¨ßen unter Annahme einer Gauß-fo¨rmig verbreiterten tiefen Haftstelle simuliert
werden.
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In OFETs mit rr-P3HT als aktiver Halbleiterschicht konnten im Lochakkumulations-
modus zuna¨chst eine Feldeﬀektbeweglichkeit bestimmt werden, die nur wenig von den
Werten im raumladungsbegrenzten Fall abweichen. Es wurden starke Hystereseeﬀekte im
Bauteilbetrieb beobachtet, die auf Auﬂadungseﬀekte der Isolator/ Halbleitergrenzﬂa¨che
oder Elektronenfallen in der Halbleiterschicht zuru¨ckgefu¨hrt werden mu¨ssen.
Durch mechanisches Reiben einer 20 nm du¨nnen rr-P3HT Schicht wurde ein Dichrois-
mus bis 5,1 erreicht. Mit Hilfe dieser Orientierungsmethode konnte der Ladungstra¨ger-
transport in einem OFET stark beeinﬂusst werden. Eine Verbesserung um einen Faktor
acht konnte erzielt werden, wenn Polymerketten in Ladungstransportrichtung orientiert
wurden. Als weitere Einﬂussgro¨ße auf die Feldeﬀektbeweglichkeit wurde die Lo¨sungs-
mitteltrocknungsgeschwindigkeit bzw. die Schichtdicke untersucht. Photolumineszenz-
messungen deuten auf eine ho¨here Kristallinita¨t bei einer langsam getrockneten Schich-
ten bzw. dickeren Schichten hin. Diese Vermutung la¨sst sich durch die entsprechend
ho¨heren Feldeﬀektbeweglichkeiten besta¨tigen. Eine Verbesserung der Ladungstra¨gerbe-
weglichkeit bei dickeren Schichten durch mechanisches Reiben ist jedoch nicht mo¨glich,
da dies mit der Zersto¨rung der Kristallinita¨t einhergeht. Als Schlu¨ssel zu hohen Feld-
eﬀektbeweglichkeiten konnte die Oberﬂa¨chenbehandlung des Gate-Isolators identiﬁziert
werden, die zu einer Textur des Halbleiters an dieser Grenzﬂa¨che fu¨hren. Durch Hydro-
phobisierung konnten Feldeﬀektbeweglichkeiten bis 0,05 cm2/Vs erreicht werden. Auch
hier zeigte sich keine Verbesserungsmo¨glichkeit durch mechanisches Orientieren. Ro¨nt-
genographische Untersuchungen verdeutlichten, dass mechanisches Reiben nicht nur zur
Verminderung der Kristallinita¨t fu¨hrt, sondern zudem die Textur der Halbleiterschicht,
der die hohen Beweglichkeitswerte zugeschrieben werden, vera¨ndert.
Abschließen muss gefolgert werden, dass der intermolekulare Transport bei Stapelung
der Thiophenringe senkrecht zur Isolatoroberﬂa¨chen den entscheidenden Beitrag zu der
Realisierung von hohen Feldeﬀektbeweglichkeiten liefert. Der interamolekulare Transport
kann zwar durch Orientierung der Polymerketten verbessert werden, fu¨hrt aber nicht zu
vergleichbaren Feldeﬀektbeweglichkeiten.
Kapitel 9
Untersuchungen zur
Ladungstra¨gerinjektion
Die Ladungstra¨gerinjektion ist neben dem Ladungstransport eine entscheidende Ein-
ﬂussgro¨ße bei der Herstellung von eﬃzienten organischen Halbleiterbauelementen. Da im
Rahmen dieser Arbeit die Strukturierung von Transistorsubstraten und somit eine freie
Wahl der injizierenden Kontakte nicht mo¨glich war, wurde die Ladungstra¨gerinjektion an
organischen Leuchtdioden untersucht. Im Gegensatz zu den OFETs, die fu¨r gewo¨hnlich
im unipolaren Modus operieren, ist eine gute ambipolare Injektion von Ladungstra¨gern
in OLEDs Voraussetzung fu¨r eine hohe Lichtausbeute. Wie schon in Kapitel 8.1.1 gezeigt,
vergro¨ßert sich die Stromdichte einer rr-P3HT-OLED durch Verwendung einer Kathode
mit einer niedrigen Austrittsarbeit. Unter Annahme, dass keine Potentialspru¨nge etwa
durch Dipolschichten an den Grenzﬂa¨chen zwischen Halbleiter und Metallelektrode auf-
treten, sollte sich die Elektroneninjektion mit zunehmend kleiner werdender Austrittsar-
beit des Kathodenmaterials verbessern. Dieses einfache Konzept wird technisch genutzt,
so dass sehr eﬃziente OLEDs mit Kathodenmaterialien wie Ca, Mg, Li, Y oder Ba reali-
siert werden. Um die Resistenz der Kathoden gegen Oxidation zu erho¨hen, werden diese
hochreaktiven Materialien mit einer Schicht aus Al oder Ag u¨berdampft oder es wird
mit Mg/Ag oder a¨hnlichen Legierungen gearbeitet.
Ein weiteres Konzept zur Steigerung der Injektion hat sich vornehmlich im Bereich der
OLEDs aus niedermolekularen Substanzen etabliert. Dabei wird eine sehr du¨nne Schicht
aus einer Alkali- oder Erdalkalimetallverbindung zwischen einer Aluminiumkathode und
dem meist verwendeten Elektronenleiter Alq3 eingefu¨gt [Wak97]. Eine Injektionsschicht
aus nur wenigen A˚ngstro¨m Lithiumﬂuorid (LiF) hat sich dabei als besonders wirkungsvoll
erwiesen. Der Einﬂuss einer nur 0,2 nm dicken LiF-Schicht ist in den Stromspannungs-
und Leuchtdichte-Spannungskennlinien (I- U- L) in Abbildung 9.1 zu erkennen. Die da-
bei verwendeten OLEDs haben die Schichtfolgen: ITO/ α-NPD (60 nm)/ Alq3 (60 nm)/
Al (100 nm) und ITO/ α-NPD (50 nm)/ Alq3 (55 nm)/ LiF (0,2 nm)/ Al (100 nm). Da sich
die Schichtdicken der Halbleiter etwas voneinander unterscheiden, wurde bei der Auftra-
gung die elektrische Spannung durch das elektrische Feld ersetzt. Es ist deutlich zu
erkennen, dass sich durch die Verwendung der LiF-Schicht die Stromdichte teilweise um
mehr als 4 Gro¨ßenordnungen steigern und auch die Leuchtdichte um mehr als 3 Gro¨ßen-
ordnungen verbessern la¨sst.
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Abbildung 9.1: Vergleich der Kennlinien zweier OLEDs mit einem Schichtaufbau:
ITO/ α-NPD/ Alq3/ Al bzw. LiF/Al.
Hung et al. zeigten schon 1997 diesen immensen Einﬂuss [Hun97], der auch fu¨r andere
Alkali- oder Erdalkaliverbindungen wie Li2O, NaCl, KCl, CaF u.a. in Kombination mit
einer Al Kathode mit a¨hnlichem Erfolg demonstriert werden konnte [Wak97]. Eine sol-
che 2-Schicht Kathode zeigt nicht nur sehr gute Injektionseigenschaften, sondern ist auf
Grund ihrer niedrigeren Reaktivita¨t verglichen mit den elementaren Alkali- oder Erdal-
kalimetallen prozesstechnisch wesentlich einfacher zu handhaben.
Da es sich bei LiF um ein Isolatormaterial mit einer Bandlu¨cke von etwa 14,2 eV handelt
[Kun82], ist der Injektionsmechanismus nicht einfach u¨ber ein Energieniveauschema zu
erkla¨ren. In der Literatur wurden dazu verschiedene Modelle vorgeschlagen:
• Bandverbiegung in der organischen Schicht [Hun97]
• Potentialabfall u¨ber eine du¨nne Tunnelschicht [Jab97,Rie99]
• Austrittsarbeitssenkung [Wak97, Sha98, Sch98, Ish99]
• Pra¨vention einer Reaktion des Aluminiums mit dem organischen
Material [Sha98, Ish99]
Im Folgenden sollen grundlegende Experimente zum Versta¨ndnis dieses Mechanismus
aufgezeigt werden. Dabei wurde gezielt der Idee der Dotierung des Alq3 durch die LiF-
Schicht nachgegangen, da in einer Vero¨ﬀentlichung von Kido et al. [Kid98] gezeigt werden
konnte, dass a¨hnlich gute Injektionseigenschaften erreicht werden, wenn die LiF-Schicht
durch eine Lithium dotierte Alq3-Schicht ersetzt wird.
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Abbildung 9.2: Schematische Darstellung der Dioden (B1) bis (B4), sowie deren I-U
Kennlinien.
9.1 Ladungstra¨gerinjektion durch eine Al-LiF-
Kathode
Um die Injektionseigenschaften durch eine LiF-Schicht genauer zu verstehen, wurden
Bauelemente mit Alq3 als einziger organischer Halbleiterschicht hergestellt. Dabei wurde
Al oder Al-LiF sowohl als Kathode als auch als Anode verwendet. Schon bei Verwendung
von Al als Elektrodenmaterial sollte eine dominierende Elektroneninjektion aufgrund der
geringeren Energiediﬀerenz des Al zum LUMO als zum HOMO des Alq3 gewa¨hrleistet
sein. Eine U¨berpru¨fung der Unipolarita¨t des Stroms durch das Leuchtverhalten konnte
nicht durchgefu¨hrt werden, da eine Lichtauskopplung durch die Al bzw. Al-LiF Kontakte
nicht mo¨glich war.
Mit Hilfe der Bauteilearchitektur kann u¨berpru¨ft werden, ob die Reihenfolge der Auf-
dampfschritte einen Einﬂuss auf das Injektionsverhalten hat. In der Literatur wurde
bereits fu¨r Grenzﬂa¨chen, wie z.B. Al/ Alq3 oder Mg/ Alq3 berichtet, dass sich die elek-
tronischen Eigenschaften von der Halbleiter/ Metallgrenzﬂa¨che stark von der Dampfrei-
henfolge, d.h. erst der organische Halbleiter, dann das Metall oder umgekehrt, beeinﬂus-
sen lassen [Raj98b]. Wird ein Metall auf den organischen Halbleiter abgeschieden, kann
es zu chemischen Bindungen des Metalls mit dem Halbleiter kommen, was energetisch
neue Zusta¨nde zur Folge hat [Raj98b]. Diﬀusionsprozesse des Metalls in die Halbleiter-
schicht ko¨nnen zudem Rauigkeiten verursachen, die die elektrische Feldverteilung im
Bauteilbetrieb stark beeinﬂussen. Im Gegensatz dazu sollten Reaktionen und Diﬀusi-
onsprozesse weitgehend ausgeschlossen sein, wenn ein organisches Halbleitermaterial auf
einem Metall abgeschieden wird. Die Folgen ko¨nnen also zwei vo¨llig verschiedene Injek-
tionseigenschaften an diesen Grenzﬂa¨chen sein.
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In Abbildung 9.2 sind die I-U Kennlinien von vier Bauteilen gezeigt. Dabei besteht Bau-
teil (B1) aus einem Glassubstrat, zwei Al-Elektroden (100 nm) und einer Alq3-Schicht
(200 nm) dazwischen. In den drei anderen Bauteilen wurden zusa¨tzlich eine bzw. zwei
0,2 nm dicke LiF-Schichten integriert. In Bauteil (B2) wurde eine LiF-Schicht nach Auf-
bringen der Alq3-Schicht gedampft, bei (B3) vor dem Abscheiden der Alq3-Schicht und
bei Bauteil (B4) sowohl vorher als auch nachher (vgl. Abb. 9.2).
Die Kennlinien dieser Bauteile sind entsprechend der Konvention fu¨r OLEDs aufgetragen.
Bei positiven Spannungen wird eine Elektroneninjektion von der zuletzt aufgebrachten
Elektrode (obere Elektrode in den Abbildungen) erreicht, entsprechend bei negativer
Polung von der zuerst aufgebrachten Elektrode. Die Kennlinien zeigen auch bei symme-
trisch aufgebauten Bauteilen ((B1) und (B4)) erwartungsgema¨ß Unterschiede bezu¨glich
der Polung der angelegten Spannung. Zu erkennen ist, dass die Kurven im Rahmen
der Messgenauigkeit paarweise fu¨r positive und negative Spannungen aufeinander lie-
gen. Dabei handelt es sich jeweils um Kennlinienpaare von Bauelementen, die identische
Grenzﬂa¨chen zur Elektroneninjektion besitzen. Im negativen Spannungsbereich liegen
die Kennlinien der Bauteile (B1) und (B2) aufeinander, die beide lediglich durch das
Al in die Alq3-Schicht Elektronen injizieren und (B3) und (B4) bei denen dies durch
Al/ LiF geschieht. Im positiven Spannungsbereich gilt dies fu¨r die Bauteile (B1) und
(B3) sowie fu¨r (B2) und (B4). Weiter ist deutlich zu erkennen, dass die LiF-Schicht an
der substratnahen Seite bei negativer Polung einen wesentlich geringeren Stromanstieg
bewirkt als an der abschließend gedampften Seite bei postiver Polung ((B3) und (B4)).
Der Strom bei einer angelegten Spannung von -10V steigt durch die zusa¨tzlich eingefu¨gte
LiF-Schicht um etwa einen Faktor fu¨nf, wohingegen bei Elektroneninjektion durch die
obere Elektrode bei einer Spannung von +10V eine Verbesserung von etwa 103 durch
das Einfu¨gen des LiF zu erkennen ist. Ein weiterer deutlicher Unterschied ist im Ein-
setzen des Stroms zu erkennen. Bei (B2) und (B4) - LiF an der oberen Grenzﬂa¨che -
steigt der Strom bei einer Spannung von etwa +1,5V stark an, wohingegen bei (B3)
und (B4) ein vergleichsweise langsamer Anstieg im negativen Spannungsbereich ab etwa
-5V zu beobachten ist. Es muss sich folglich um zwei physikalisch grundsa¨tzlich verschie-
dene Grenzﬂa¨chen und somit Injektionsmechanismen handeln. Deutlich hervorzuheben
ist, dass nur die Bauteile (B2) und (B4) im positiven Spannungsbereich die erwu¨nschten
Verbesserungseﬀekte der Injektion zeigen.
In der Literatur wird sich bei der Untersuchung des Injektionsmechanismus durch eine
LiF-Schicht oft auf eine Schichtfolge: Substrat/ Al/ LiF/ Alq3 bezogen [Sha98, Sch98],
also invers zur praktischen Herstellung einer OLED. Dies entspricht bei den oben gezeig-
ten Messungen einer Elektroneninjektion bei negativer Polung. Daher muss der Schluss
gezogen werden, dass in der Literatur beschrieben Ergebnisse, an einer Dampfreihenfolge
Al, dann LiF und anschließend Alq3 keine fundierten Aussagen u¨ber den Injektionsme-
chanismus, der in einer Standard OLED mit Al-LiF Kathode wirkt, gemacht werden
ko¨nnen.
Die etwas bessere Injektion bei negativen Spannungen durch eine Al-LiF Elektrode
la¨sst sich mit publizierten Daten aus Photoelektronenspektroskopischen Messungen
[Sha98, Sch98] und Kelvinsondenuntersuchungen [Hei01] gut erkla¨ren. Eine Abnahme
der Austrittsarbeit durch Aufbringen einer LiF-Schicht um bis zu 0,7 eV wird berichtet.
Dabei werden die reduzierten Austrittsarbeiten auch bei LiF Schichtdicken von einigen
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Abbildung 9.3: I-U Kennlinien der Dioden: (B1), (B4), (B5) und (B6). Zur Beur-
teilung der Symmetrie der Kennlinie wurde die Stromdichte gegen den Betrag der
Spannung aufgetragen.
Nanometern gemessen, obwohl im Gegensatz dazu gezeigt werden konnte, dass die Injek-
tionseigenschaften von OLEDs mit einer LiF Schichtdicke >0,5 nm Verschlechterungen
zeigen [Hun96]. Diese Senkung der Austrittsarbeit fu¨hrt zu einer niedrigeren Barriere
fu¨r die Injektion von Elektronen in die Alq3-Schicht und erkla¨rt die erho¨hten Stro¨me bei
Verwendung von Al-LiF an der substratnahen Seite.
Um die unterschiedlichen Injektionseigenschaften durch die verschiedenen Grenzﬂa¨chen
zu veranschaulichen, sind in Abbildung 9.3 die Absolutwerte der Stromsta¨rken gegen die
Absolutwerte der Spannungen fu¨r die symmetrisch aufgebauten Bauteile (B1) und (B4)
dargestellt. Das lediglich mit Al-Elektroden versehene Bauteil (B1) zeigt nur geringe
gleichrichtende Eigenschaften. Der Unterschied in den Strom- Spannungscharakteristi-
ken kann auf die zuvor beschriebenen unterschiedlichen Grenzﬂa¨chen zuru¨ckgefu¨hrt wer-
den. Wird die erste Al-Elektrode aufgedampft, kommt es durch Restwasser oder andere
Restgase1 in der Aufdampfkammer zur Absa¨ttigung der Oberﬂa¨che und somit zu einer
Bedeckung oder sogar Oxidbildung auf der Oberﬂa¨che der Al-Schicht. Im Gegensatz da-
zu kann das Aufdampfen des Al auf eine Alq3-Schicht zur Bildung neuer elektronischer
Zusta¨nde fu¨hren, da das in der Gasphase sehr reaktive Al stark zu einer chemischen
Bindung neigt. Die starke chemische Reaktivita¨t konnte mit Hilfe eines Massenspek-
trometers, das an der Dampfkammer zur Restgaskontrolle angebracht war, beobachtet
werden. Wa¨hrend des Verdampfens des Al verschwindet das zuvor detektierte H2O Si-
gnal nahezu vo¨llig, was die Reaktivita¨t des Al in der Gasphase unterstreicht. Durch eine
Reaktion des Al mit dem Alq3 sollte sich folglich die elektronische Struktur der Grenz-
1Die Bedeckungszeiten betragen bei einem Haftkoeﬃzienten von eins und einem Druck von 10−6mbar
fu¨r eine Monolage eine Sekunde.
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ﬂa¨chen vera¨ndern, was die Asymmetrie im elektrischen Verhalten erkla¨rt. Die Al-Schicht
an der Substratseite zeigt bis zu Spannungen von 5V nur eine sehr kleine Steigerung
der Stromdichten, die im Sinne einer Tunnelbarriere fu¨r die Elektroneninjektion durch
eine Passivierungsschicht der Al-Oberﬂa¨che vor dem Aufdampfen des Alq3 interpretiert
werden kann.
Forciert man eine Oxidbildung an der unteren, zuerst gedampften Al-Elektrode bei ei-
nem Bauteilaufbau gema¨ß (B1), indem man diese vor dem Aufdampfen des Alq3 fu¨r zwei
Minuten Luft aussetzt, ergibt sich eine I-U Charakteristik wie sie in Abbildung 9.3 darge-
stellt ist (B5). Es zeigt sich, dass die Elektroneninjektion durch die untere Elektrode im
Vergleich zu (B1) etwas verschlechtert wird. Es ist anzunehmen, dass eine dickere Oxid-
schicht entsteht und damit eine vergro¨ßerte Tunnelbarriere fu¨r Elektronen. Die Injektion
durch die
”
nichtoxidierte“ Elektrode wird jedoch sta¨rker beeinﬂusst. Als Grund kann
hierbei ein Aufstauen von Elektronen, die durch die obere Elektrode injiziert werden,
an der Oxidschicht angenommen werden. Dies fu¨hrt zu einem starken Potentialabfall an
dieser Grenzschicht, was zu der Injektion von Lo¨chern fu¨hren kann. Da keine der Elek-
troden transparent war, konnte eine verbesserte Ladungstra¨gerbalance und eine dadurch
verursachte Lichtemission jedoch nicht untersucht werden.
In Bauteil (B4), das ebenfalls symmetrisch aufgebaut ist und zwei Al-LiF Elektroden
besitzt, sind wesentlich bessere gleichrichtende Eigenschaften zu beobachten (vgl. Abb.
9.3). Schon bei sehr kleinen Spannungen kommt es zu einer stark steigenden Stromdichte
bei Injektion am oberen Kontakt, wohingegen die Injektion am unteren Kontakt bis 5V
stark eingeschra¨nkt scheint und weniger steil ansteigt. Die Ergebnisse verdeutlichen, dass
die Verbesserung der Elektroneninjektion durch eine LiF-Zwischenschicht stark mit der
Reihenfolge der aufgedampften Schichten korreliert, d.h. es werden nur dann sehr gut
elektroneninjizierende Kontakte hergestellt, wenn zuerst die LiF-Schicht auf das Alq3
und nachfolgend die Al-Schicht aufgedampft wird. Nur in diesem Fall ko¨nnte es durch
die hohe Reaktivita¨t des Al in der Dampfphase zu einer chemischen Reaktion des Al mit
dem LiF kommen. Um zu u¨berpru¨fen, wie groß die Bedeutung der Reaktivita¨t des Al
ist, wurde ein Bauteil (B6) hergestellt, dass wie (B4) aufgebaut ist, bei dem jedoch das
Al durch Silber (Ag) ersetzt wurde. Bei diesem sehr unreaktiven Edelmetall sollte es zu
keiner Reaktion mit dem LiF kommen. Die I-U Kennlinie dieses Bauteils ist ebenfalls in
Abbildung 9.3 dargestellt. Es zeigt eine symmetrische Kennlinie und damit gleiche Injek-
tionseigenschaften trotz unterschiedlicher Schichtreihenfolgen von Ag und LiF. Zudem
sind die ﬂießenden Stro¨me im Vergleich zu den anderen Bauteilen sehr klein, was durch
die hohe Austrittsarbeit des Ag bedingt ist. Dies verdeutlicht, dass die Reaktivita¨t des
Metalls einen entscheidenden Einﬂuss auf die Wirkungsweise des LiF hat.
9.2 Tiefenproﬁlanalyse
Um eine Dissoziation des LiF, initiiert durch das Bedampfen mit Al zu u¨berpru¨fen, wur-
de das Tiefenproﬁl einer Schichtfolge Glas/ Alq3 (50 nm) / LiF (0,5 nm)/ Al (100 nm) mit
einem Sekunda¨rionenmassenspektrometer (SIMS) unter Beschuss mit O2+-Prima¨rionen
untersucht. Abbildung 9.4 zeigt die Signale von 7Li, 19F, 12C, und 30Si als Funktion der
Zeit, die einer Tiefeninformation entspricht. Das schon zu Beginn hohe C-Signal ist auf
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Abbildung 9.4: Tiefenproﬁlanalyse mit der Methode der Sekunda¨rionenmassenspek-
troskopie. Der schematische Aufbau der untersuchten Schichtfolge und die Sputterrich-
tung sind zusa¨tzlich dargestellt.
einen Kohlenstoﬀ-Restgasgehalt in der Probenkammer zuru¨ckzufu¨hren. Die Unstetigkeit
dieses Signals nach etwa 55 Minuten markiert dabei den Beginn der Alq3-Schicht. Der
Anstieg des Si-Signals weißt auf die Messung des Substratglases hin. Anzumerken ist,
dass das Maximum des F Signals aufgrund der geringen Signalbreite auf eine schar-
fe Grenzﬂa¨che hindeutet, wohingegen ein sehr breites Maximum des Li eine Verteilung
von Lithium u¨ber die gesamte Alq3-Schicht suggeriert. Das Fluor scheint an der Grenz-
ﬂa¨che fest gebunden und das Lithium ungebunden in der Schicht verteilt zu sein. Da
es sich bei Lithium jedoch um ein sehr kleines und somit bewegliches Atom handelt,
kann eine Vorwa¨rtsimplantation durch den Beschuss mit den Prima¨rionen wa¨hrend der
Tiefenproﬁlmessung nicht ausgeschlossen werden. Um sicher zu stellen, dass es sich bei
dem Li-Signal nicht um ein Messartefakt handelt, wurde eine SIMS-Messung an einem
weiteren Schichtaufbau durchgefu¨hrt. Ziel dabei war es, die Dampfreihenfolge, d.h. LiF
auf Alq3 und abschließend Al einzuhalten, das Bauteil jedoch von der Alq3 Seite aus zu
untersuchen. Dazu diente folgende Schichtfolge als Grundlage: Glas/ Alq3*/ Al*/ Alq3/
LiF/ Al. Aufgrund der relativ schlechten Haftung des Al* auf Alq3* konnten die ober-
sten Schichten auf ein Klebeband u¨bertragen werden, so dass damit die Schichtfolge:
Klebeband/ Al/ LiF/ Alq3/ Al* erzeugt wurde (vgl. Abb. 9.5). Die zuerst aufgedampf-
te Alq3*-Schicht blieb dabei vollsta¨ndig auf dem Glassubstrat zuru¨ck. In Abbildung 9.4
ist die SIMS-Messung an dieser Schichtfolge dargestellt, wobei der Prima¨rionenstrahl auf
die Al*-Schicht gerichtet wurde. Zur besseren U¨bersicht wurde zusa¨tzlich das 27Al-Signal
eingetragen. Hier ist deutlich zu erkennen, dass das Maximum des Li-Signals ungefa¨hr
150 s vor dem des F erscheint. Die Tatsache, dass in dieser Messung, im Gegensatz zur
oben gezeigten, erst das Li Maximum erscheint, besta¨tigt die Annahme einer lokalen
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Abbildung 9.5: Tiefenproﬁlanalyse mit der Methode der Sekunda¨rionenmassenspek-
troskopie. Der schematische Aufbau der untersuchten Schichtfolge, die Trennung der
Schichten und die Sputter-Richtung sind ebenfalls dargestellt.
Separation des Li vom F durch Diﬀusion des Li in die Alq3-Schicht. Fluor scheint hinge-
gen an der Grenzﬂa¨che lokalisiert zu sein, was fu¨r eine chemische Bindung mit dem Al
spricht.
9.3 Thermodynamische U¨berlegungen
Um eine Abscha¨tzung hinsichtlich der thermodynamischen Wahrscheinlichkeit einer Zer-
setzung des LiF durch die Deposition von Al durchzufu¨hren, wurde die freie Gibbs’sche
Enthalpie (∆G=∆H − T∆S) einfacher mo¨glicher Reaktionsprodukte berechnet. Da-
zu wurde eine Verdampfungstemperatur von 900◦C und ein Basisdruck von 10−6mbar
fu¨r Al angenommen. Temperaturabha¨ngigkeiten der Standard-Reaktionsenthalpie (∆H)
und der Entropie (∆S) blieben jedoch unberu¨cksichtigt. Die verwendeten thermodyna-
mischen Daten stammen aus der Internetdatenbank des National Institute of Standards
und sind in Anhang C detailliert aufgefu¨hrt.
Reaktionen wie z.B. :
Al + 6LiF −→ Li3AlF6 + 3Li
Al + 3LiF −→ AlF3 + 3Li
sind als unwahrscheinlich anzusehen, da ∆GWerte von einigen hundert kJ/mol annimmt.
Wird zur Abscha¨tzung ein Kammerdruck von 10−6mbar beru¨cksichtigt, muss ein nicht
vernachla¨ssigbarer Anteil von Wasser in der Vakuumkammer in die Rechnung einbezo-
gen werden. Nimmt man daher an, dass die LiF Oberﬂa¨che mit diesen H2O Moleku¨len
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Abbildung 9.6: Vergleich zweier Leuchtdichte-Spannungs- und Leuchteﬃzienz-
Spannungskennlinien. Die OLEDs bestehen aus einer Schichtfolge ITO/ α-NPD/ Alq3
und entweder einer Al-LiF oder Ti-LiF Kathode.
bedeckt ist, ko¨nnten diese eine Zersetzung des LiF durch Al begu¨nstigen. Beispielhaft
ko¨nnen folgende Reaktionsgleichungen aufgestellt werden:
3Al + 6LiF + 3H2O −→ Al2O3 + Li3AlF6 + 3Li + 3H2
3Al + 3LiF + 3H2O −→ Al2O3 + AlF3 + 3Li + 3H2
Beide Reaktionen liefern eine negative freie Enthalpie von etwa ∆G < -700 kJ/mol und
sollten somit thermodynamisch mo¨glich sein. Entscheidend sind hierbei die niedrigen
Standard Reaktionsenthalpien (∆H) zur Bildung der Edukte wie Al2O3. Diese Reakti-
onsgleichungen sollen nur als Beispiele angesehen werden, da die Bildung von komplexen
Moleku¨len bzw. Verbindungen an einer solchen Grenzﬂa¨che wahrscheinlicher ist. Hierbei
ko¨nnte es sich um Verbindungen, wie LixAlFy(OH)z, AlF2OH, Al(OH)3, AlF3 oder a¨hn-
liche handeln. Anzumerken bleibt, dass die Aﬃnita¨t von Alq3 zu Li nicht beru¨cksichtigt
wurde und eine Reaktion thermodynamisch zusa¨tzlich begu¨nstigen ko¨nnte. Unter der
Annahme, dass es zu einer solchen Reaktion kommt, ist das Vorliegen von freiem metal-
lischem Lithium unwahrscheinlich, vielmehr ist eine Bildung eines [Li-Alq3] Komplexes
denkbar. Dies wu¨rde einer Schichtstruktur Al/ (Li dotiertes Alq3 )/ Alq3, wie von Kido
et. al beschrieben [Kid98] sehr nahe kommen und die sehr a¨hnlichen Injektionseigen-
schaften erkla¨ren.
9.4 Einﬂuss der Reaktivita¨t des Kathodematerials
Um die Hypothese des no¨tigen reaktiven Kathodenmaterials zur Zersetzung des LiF
weiter zu besta¨tigen, wurden zwei unterschiedliche OLEDs hergestellt. Als Alternative
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zu Al-LiF wurde eine Titan (Ti)-LiF Kathode verwendet, da sich Titan durch eine a¨hnlich
hohe Reaktivita¨t wie Al auszeichnet. Es handelt sich hierbei um OLEDs mit jeweils einer
Lochleitschicht aus α-NPD (50 nm) und einer Alq3-Schicht (50 nm). Es werden sowohl
sehr a¨hnliche Leuchtdichten von etwa 1000 cd/m2 bei 8V, als auch Leuchteﬃzienzen um
2 cd/A erreicht (vgl Abb. 9.6). Die Unterschiede im Lumineszenzverhalten ko¨nnten allein
in der gea¨nderten Reﬂektivita¨t der Ti-Kathode im Gegensatz zur Al-Kathode begru¨ndet
sein, die einen nicht zu vernachla¨ssigen Anteil zur Lichtauskoppeleﬃzienz der OLEDs
beitragen.
9.5 Zusammenfassung
Das Ziel, ein Versta¨ndnis fu¨r den Injektionsmechanismus fu¨r Elektronen durch eine Al-
LiF-Alq3 Grenzﬂa¨che zu erreichen, war Gegenstand dieses Kapitels.
Durch Strom-Spannungskennlinien konnte eindeutig gezeigt werden, dass die Pra¨parati-
onsreihenfolge fu¨r diese Schichtsysteme einen erheblichen Einﬂuss auf die Elektronenin-
jektion hat. Dabei zeigt nur LiF auf Alq3 und abschließend Al eine sehr gute Elektronen-
injektion, im besonderen bei sehr kleinen Spannungen. Die Reaktivita¨t des gasfo¨rmigen
Aluminiums la¨sst sich als u¨beraus wichtig fu¨r eine Reaktion mit LiF vermuten. Besta¨tigt
werden konnte dies durch die Substitution von Al durch Ag. Eine Ag-Elektrode zeigte
in Kombination mit LiF und Alq3 nur sehr schlechte Elektroneninjektionseigenschaften.
Eine Tiefenproﬁlanalyse mit Hilfe der Methode der Sekunda¨rionenmassenspektrosko-
pie deutet stark auf eine lokale Separation des Lithiums und des Fluors initiiert durch
Aluminium hin. Einfache thermodynamische Rechnungen unterstu¨tzen die Mo¨glichkeit
einer Zersetzung des LiF durch Al bei Vorhandensein von H2O. OLEDs mit Ti-LiF statt
Al-LiF-Elektrode zeigten sehr a¨hnlichen I-U-L Charakteristiken, was auf eine a¨hnliche
Reaktivita¨t der beiden Elektrodenmaterialien zuru¨ckzufu¨hren ist.
Neuste Vero¨ﬀentlichungen besta¨tigen den Einﬂuss des reaktiven Metalls in Verbindung
mit LiF. Es konnte gezeigt werden, dass Eﬃzienzsteigerungen mo¨glich sind, wenn auf die
LiF Zwischenschicht erst Ca und dann Al aufgebracht werden [Bro01]. Das Ca sollte sich
aufgrund der ho¨heren Reaktivita¨t als noch eﬀektiver in der Zersetzung des LiF erweisen.
Das Dissoziationsmodell wird in der Literatur noch kontrovers diskutiert. So zeigen SIMS
Messungen an Al-LiF/ Polymer Schichtsystemen keine Zersetzung des LiF [Gen02]. Hier-
bei wurde nur eine direkte Aufkla¨rung einer AlF3 Bildung untersucht. Fu¨r das Dissoziati-
onsmodell hingegen sprechen Messungen mit Elektronen-Energie-Verlustsspektroskopie
[Hun02] und Moleku¨lorbitalrechnungen [Zha02]. Die Dissoziation wird dabei als theore-
tisch sehr wahrscheinlich beschrieben und eine hohe Aﬃnita¨t des Li zum Alq3 postuliert.
Eine komplette Aufkla¨rung des Injektionsmechanismus konnte noch nicht durchgefu¨hrt
werden. Es kann jedoch eine durch diesen Dotierungsmechanismus bedingte Erzeugung
von Zusta¨nden vermuten werden, so dass eine
”
treppenartige“ Injektion (tandem injecti-
on) u¨ber diesen neu gebildeten Komplex in das Alq3 Volumen gelingt, wie von Arkhipov
und Ba¨ssler beschrieben wurde [Ark00].
Kapitel 10
Untersuchungen zur
Elektrolumineszenz
Die Steuerung der Emissionsfarbe spielt neben dem Ladungstra¨gertransport und der
Ladungstra¨gerinjektion besonders im Bereich der OLEDs eine entscheidende Rolle. Im
Hinblick auf die Realisierung von Vollfarbdisplays ist die Darstellung der Farbe Rot
mit besonderen Schwierigkeiten verbunden. Das menschliche Auge ist, wie in Kapitel
4.1.4 beschrieben, besonders fu¨r die Emission im gru¨nen Spektralbereich empﬁndlich.
Die Problematik der Erzeugung einer gesa¨ttigten roten Farbe la¨sst sich leicht mit Hilfe
der Elektrolumineszenz der in Kapitel 8.1.1 vorgestellten rr-P3HT Diode erla¨utern. Zur
Veranschaulichung ist in Abbildung 10.1 die relative Empﬁndlichkeit des menschlichen
Auges bei Tageslicht im Vergleich zu der Elektrolumineszenz der rr-P3HT Diode darge-
stellt. Diese Diode leuchtet in einem gesa¨ttigtem Rot, wobei das Emissionsspektrum eine
fu¨r organische Verbindungen typische Halbwertsbreite von etwa 100 nm aufweist. Diese
Halbwertsbreite macht das Herstellen einer eﬃzienten roten Diode u¨beraus schwierig, da
der gesamte Infrarotanteil der Emission durch das menschliche Auge nicht mehr wahr-
genommen werden kann. Ein Emittermaterial, dessen Emissionsmaximum in Richtung
ku¨rzerer Wellenla¨ngen verschoben ist, wirkt jedoch aufgrund der typisch breiten Emis-
sionsbande meist orange. Eine Mo¨glichkeit, dies zu umgehen, ist das Verwenden einer
Verbindung, die eine scharfe Emissionslinie im roten Spektralbereich aufweist. Ein orga-
nischer Europium (Eu3+)-Komplex bietet sich fu¨r eine solche Anwendung an, da sich die
Eu3+-Emission in Leuchtstoﬀanwendungen fu¨r Lampen oder fu¨r die Kathodolumineszenz
als roter Farbgeber etabliert hat [Bla94]. In der Literatur konnte bereits die Einsatzfa¨hig-
keit verschiedener Europiumverbindungen in OLEDs aus funktionellen Moleku¨len und
Polymeren demonstriert werden [Kid91,Kid94,Tsu94,Cam96,McG99, Zha99, Pyo00,
Ada00, Lia00, Zhu00, Zha00,Ohm01, Sun02]. Leuchtdichten um 400 cd/m2 bei einer an-
gelegten Spannung von etwa 15V wurden fu¨r OLEDs mit einem Europium-phenantrolin
Komplex berichtet [Kid94, Lia00]. Die ho¨chste Leuchtdichte von etwa 1670 cd/m2 wur-
de bei 13,6V durch Verwendung eines Europium-dipyridophenazin Komplex erreicht
[Sun02]. Der Lumineszenzmechanismus dieser Moleku¨le wird durch eine Energieabsorp-
tion des organischen Liganden, einer nachfolgenden Interkombination (
”
intersystem-
crossing“) in einen Triplettzustand und schließlich einem Energieu¨bertrag auf das Eu3+
beschrieben. Um eine hohe Fluoreszenzquantenausbeute zu erzeugen, muss ein eﬀek-
86
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Abbildung 10.1: Relative Augenempﬁndlichkeit, sowie das normierte Photolumines-
zenzspektrum von Eu(dbm)3phen und das normierte Elektrolumineszenspektrum von
rr-P3HT.
tiver Energietransfer des organischen Liganden zum Eu3+-Ion stattﬁnden. Eine feh-
lende Inversionssymmetrie des Ligandenfeldes im Bezug auf das Eu3+-Ion ist eben-
falls notwendig, da der fu¨r die rote Emission genutzte 5D0 −→ 7F2 U¨bergang des
Eu3+ Ions strenggenommen parita¨tsverboten ist und nur durch einen Symmetrieb-
ruch als schwacher optischer Dipolu¨bergang erlaubt wird. Der Europium-Komplex
Tris(dibenzoylmethan)monophenanthrolin-Europium(III) (Eu(dbm)3phen) zeigt diesen
typischen Dipolu¨bergang des Eu3+-Ions, dessen Photolumineszenzspektrum ebenfalls in
Abbildung 10.1 dargestellt ist. Eine scharfe Emissionsbande bei 613 nm ist zu erkennen,
die sich fu¨r eine Implementierung in eine OLED hervorragend eignen sollte. Am Beispiel
dieses Europium-Komplexes soll die Steuerung und der Mechanismus der Emission in
einer OLED untersucht werden.
Mit Hilfe des Eu-Komplexes sollten bei gleicher Quanteneﬃzienz aufgrund der schma-
len Emissionsbande wesentlich ho¨here Leuchtdichten erzielt werden ko¨nnen als mit Hilfe
der breitbandigen rr-P3HT Emission. Eine eﬃziente rot leuchtende OLED basierend auf
diesem Eu3+-Komplex muss dabei zwei Kriterien erfu¨llen:
1. der Eu-Komplex muss eine mo¨glichst hohe Fluoreszenzquantenausbeute aufweisen
und
2. der Eu-Komplex muss in eine OLED in einer Weise integriert werden, dass eine
mo¨glichst hohe Elektrolumineszenz erzeugt wird.
Um eine hohe Fluoreszenzquantenausbeute zu erhalten, muss die Moleku¨lstruktur einen
eﬀektiven Energietransfer des organischen Liganden zum Eu3+-Ion erlauben. Dies kann
jedoch nur durch die Synthese geeigneter Komplexe erzielt werden. Da in dieser Studie
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Abbildung 10.2: Dargestellt sind die Photolumineszenzspektren einer Eu(dbm)3phen
Schicht und einer mit Eu(dbm)3phen dotierten α-NPD Schicht.
der Eu-Komplex als gegeben angesehen werden muss, soll in diesem Kapitel das Krite-
rium (2), d.h. die eﬀektive Integration des Eu(dbm)3phen in eine OLED Struktur, im
Zentrum der Untersuchungen stehen. Ein solcher Komplex kann dotiert oder als reine
Emissionsschicht in eine OLED integriert werden, wobei die in Kapitel 3.3.2 vorgestellten
Energie- oder Ladungstransfermechanismen beru¨cksichtigt werden mu¨ssen.
Eu(dbm)3phen wurde erstmals fu¨r den Einsatz in OLEDs von McGehee et al. [McG99] in
einem Polymerblend mit CN-PPP (poly(2-[6-Cyano-6-methyl-heptyloxy)-1,4-phenylen])
optisch und elektrisch charakterisiert. Hierbei wurde eine Fluoreszenzquanteneﬃzienz
von 23% bestimmt, jedoch u¨ber erzielte Leuchtdichten keine Aussage gemacht. Der Me-
chanismus des Energieu¨bertrags von CN-PPP auf Eu(dbm)3phen konnte ebenfalls nicht
gekla¨rt werden. Die Bildung einer Haftstelle und deren mo¨glicher Einﬂuss auf den La-
dungstransport wurden diskutiert.
10.1 Optische Experimente an Eu(dbm)3phen
Um zu gewa¨hrleisten, dass sich der Eu-Komplex wa¨hrend des notwendigen Verdamp-
fungsprozesses nicht zersetzt und dabei seine optischen Eigenschaften verliert, wurde
zuna¨chst eine 50 nm dicke Schicht auf ein Quarzglassubstrat aufgedampft und deren op-
tische Eigenschaften charakterisiert. In Abbildung 10.2 ist ein PL-Spektrum der Schicht
unter Anregung bei 350 nm dargestellt. Neben der scharfen Emissionsbande bei 613 nm
sind auch weitere U¨berga¨nge der Eu3+-Emission wie die 5D0 −→ 7F1 magnetische Dipol-
emission bei 595 nm zu erkennen. Die Fluoreszenzlebensdauer bei Anregung von 350 nm
und einer Emissionswellenla¨nge von 613 nm wurde zu 0,3ms bestimmt und ist damit ge-
ringer als die in der Literatur berichtete Lebensdauer von 0,54ms [McG99]. Die Gru¨nde
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Abbildung 10.3: Elektrolumineszenzspektren zweier OLEDs mit Alq3 und α-NPD
als Emittermaterialien sowie das Absorptionspektrum von Eu(dbm)3phen. Zusa¨tzlich
sind die schematischen Aufbauten der OLEDs mit Kennzeichnung der Emissionszone
abgebildet.
dafu¨r ko¨nnen die Synthesereinheit des Komplexes, die Morphologie oder die Kristalli-
nita¨t der Schicht sein.
Wird ein Standardlochleiter, in diesem Fall α-NPD, mit 2% dieses Eu-Komplexes dotiert,
ergibt sich das Emissionsspektrum, das ebenfalls in Abbildung 10.1 dargestellt ist. Das
Spektrum ist dominiert von einer breiten Emissionsbande um 450 nm, die von der α-NPD
Emission herru¨hrt. Es ist nur eine schwache Eu3+-Emission zu beobachten. Bei der Eu3+-
Emission kann jedoch nicht zwischen einem Energieu¨bertrag des Wirts (α-NPD ) und
einer direkten Anregung des Eu(dbm)3phen diﬀerenziert werden. Die Fla¨chenverha¨ltnis-
se der Emissionsbanden spiegeln dabei mit etwa 98/2 die Konzentrationsverha¨ltnisse der
Schicht wider. Unter Annahme etwa gleicher Quanteneﬃzienzen und Absorptionskoeﬃzi-
enten fu¨r Wirt und Gast ist eine direkte Anregung des Eu-Komplexes als wahrscheinlich
anzunehmen, ein Energieu¨bertrag dagegen nicht.
10.2 Elektro-optische Experimente bei Integration
von Eu(dbm)3phen
Die Mo¨glichkeit eines Energieu¨bertrags von Standard-Transportmaterialien wie Alq3 und
α-NPD auf Eu(dbm)3phen kann getestet werden, indem der spektrale U¨berlapp der Elek-
trolumineszenzspektren dieser Materialien mit der Absorption des Eu(dbm)3phen vergli-
chen wird. Dazu wurde eine gru¨n (D1) und eine blau (D2) leuchtende OLED hergestellt.
Der genaue Schichtaufbau dieser und der nachfolgenden OLEDs ist in Tabelle 10.1 zusam-
KAPITEL 10. UNTERSUCHUNGEN ZUR ELEKTROLUMINESZENZ 90
Tabelle 10.1: Schichtfolge, Bauteildicke und Eimissionsfarbe der OLEDs (D1) bis
(D6).
OLED CuPc α-NPD EML BCP Alq3 Gesamtdicke
(Farbe) [ nm] [ nm] [ nm] [ nm] [ nm] [ nm]
D1 50 50 100
(gru¨n)
D2 5 50 15 30 100
(blau)
D3 5 35 45 15 30 130
(blau-rot) 3,5% Eu(dbm)3phen
in α-NPD
D4 5 35 20 15 25 100
(rot) Eu(dbm)3phen
D5 5 35 20 40 100
(orange) Eu(dbm)3phen
D6 5 35 10 15 25 90
(rot)
mengefasst. Als Elektrodenmaterialien wurden in allen Fa¨llen eine ITO-Anode und eine
Al-LiF-Kathode verwendet. (D1) entspricht dabei der Zweischichtkonﬁguration, die be-
reits in Kapitel 9 vorgestellt wurde. Das α-NPD fungiert als Lochtransportschicht (HTL)
und das Alq3 sowohl als Elektronentransportschicht (ETL) als auch als Emissionsschicht
(EML). Zu einer Emission aus der Alq3 Schicht kommt es, da die Energiebarriere fu¨r
Elektronen aus dem Alq3 an der Grenzﬂa¨che zum α-NPD ho¨her ist, als die Barriere fu¨r
Lo¨cher aus dem α-NPD in das Alq3. Die OLED (D2) wurde nach einem von Kijima et al.
[Kij99] vero¨ﬀentlichtem Konzept hergestellt. Dabei wird die Rekombinationszone durch
das Einbringen eines Lochblockmaterials (HBL) zwischen der α-NPD Schicht und der
Alq3 Schicht in das α-NPD verlagert. Infolge dessen kommt es zu einer blauen Emission
des α-NPDs (vgl. Abb. 10.3). Als HBL dient hierbei Bathocuproin (BCP), das durch
sein tief liegendes HOMO Lo¨cher an der Grenzﬂa¨che α-NPD/ BCP aufstaut. Elektro-
nen ko¨nnen durch die gu¨nstige energetische Lage des BCP-LUMO-Niveaus vom Alq3
leicht in das α-NPD gelangen und dort rekombinieren. In (D2) wurde zusa¨tzlich eine
CuPc-Schicht integriert, um die Injektion von Lo¨chern zu begu¨nstigen. In Abbildung
10.3 sind die Elektrolumineszenzspektren der OLEDs (D1) und (D2) und das Absorpti-
onsspektrum der zuvor beschriebenen Eu(dbm)3phen Schicht abgebildet. (D1) zeigt, wie
erwartet, die gelbgru¨ne Emission des Alq3 und (D2) die blaue Emission des α-NPDs.
Der geringe spektrale U¨berlapp zwischen den Emissionsspektren und der Absorption des
Eu-Komplexes la¨sst sowohl fu¨r (D1) als auch fu¨r (D2) einen nur sehr ineﬃzienten Fo¨rster-
transfer auf den Eu-Komplex erwarten. In diesem Zusammenhang scheint sich die zuvor
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Abbildung 10.4: Elektrolumineszenzspektren der OLEDs (D3), (D4), (D5) und (D6)
sowie die schematischen Diodenaufbauten inklusive Rekombinationszone. Zusa¨tzlich
sind die relativen Emissionsintensita¨ten fu¨r die OLEDs (D3) und (D5) gesondert dar-
gestellt.
vermutete Annahme einer Eigenanregung des Dopanden bei den PL-Untersuchungen zu
besta¨tigen (vgl. Abb. 10.2).
Dennoch besteht die Mo¨glichkeit, dass der Eu-Komplex als Dotierung in einer α-NPD
Matrix eine eﬀektive Ladungstra¨gerhaftstelle bildet und so im elektrischen Betrieb der
OLED zu einer roten Lichtemission fu¨hrt. Zur U¨berpru¨fung dieser Hypothese wurde ei-
ne OLED (D3) hergestellt, die im Aufbau (D2) a¨hnelt. Anstatt einer reinen α-NPD
Schicht wurde in diesem Fall eine mit 3,5% Eu(dbm)3phen dotierte α-NPD Schicht
verwendet (vgl. Tabelle 10.1). Die Elektrolumineszenzspektren dieser OLED fu¨r ver-
schiedene Betriebsspannungen weisen sowohl die Eu3+-Emission bei 613 nm als auch die
α-NPD Emission um 450 nm auf (vgl. Abb. 10.4). Bei dem Vergleich der Emissionsin-
tensita¨ten ist fu¨r hohe Spannungen deutlich eine Sa¨ttigung der Europiumemission zu
erkennen. Zur besseren Veranschaulichung ist in Abbildung 10.4 zusa¨tzlich die Eu3+-
Emissionsintensita¨t gegen die α-NPD -Emissionsintensita¨t aufgetragen. Die relativ star-
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Abbildung 10.5: Strom-Spannungs- sowie Leuchtdichte-Spannungskennlinien der
OLEDs (D2), (D4), (D5) und (D6).
ke Anregung des Eu3+-Ions, besonders bei kleinen Spannungen, kann nicht durch einen
Fo¨rstertransfer erkla¨rt werden und sollte durch Einfangen von Ladungstra¨gern auf dem
Eu-Komplex bedingt sein. Durch eine Coulombsche Wechselwirkung zieht dieser dann
einen gegenpoligen Ladungstra¨ger an und zwing ihn dort zur Rekombination. Da die
HOMO/ LUMO Werte des Eu-Komplexes unbekannt sind, la¨sst sich die Polarita¨t die-
ser mo¨glichen Haftstelle nicht abscha¨tzen. Die beobachtete Sa¨ttigung der Eu3+-Emission
kann als generelles Problem bei Nutzung von Eu-Komplexen angesehen werden. Der fu¨r
die scharfe Emissionsbande bei 613 nm verantwortliche U¨bergang ist ein reiner 4f−→ 4f
U¨bergang und im freien Europium aufgrund der Auswahlregeln streng verboten. Die-
ser U¨bergang wird nur in einer Umgebung erlaubt, die die Inversionssymmetrie am Ort
des Europiums bricht. Ein solcher U¨bergang zeigt deswegen eine lange Lebensdauer des
angeregten 5D0 Zustandes, die sich bis in den Millisekundenbereich ausdehnen kann.
Aufgrund dieser langen Lebensdauer ko¨nnen die 5D0 Zusta¨nde schnell gefu¨llt und nur
langsam wieder entleert werden. In der folgenden kurzen Rechnung soll gezeigt werden,
dass diese Sa¨ttigung der Eu3+-Emission in (D3) mo¨glich ist. Aus der Dotierkonzentration
von 3,5×10−19 cm−3 und der Schichtdicke von 45 nm ergibt sich eine Fla¨chendichte n der
Eu3+-Ionen in der HTL von etwa n=1014 cm−2. Bei einer Lebensdauer des angeregten
Zustandes von τ=0,3ms kann die die maximale Stromdichte j, bei er alle Eu3+-Ionen
angeregt sind, wie folgt abgescha¨tzt werden:
j =
en
τ
= 53mA/cm2 (10.1)
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Eine solche Stromdichte wird in dieser OLED (D3) bei einer Spannung u¨ber 12V erreicht
und erkla¨rt das Sa¨ttigungsverhalten, das in Abbildung 10.4 gezeigt ist.
Das beobachtete Problem der Sa¨ttigung bei hohen Spannungen la¨sst sich durch die
Erho¨hung der Eu3+-Konzentration beheben. Da Eu(dbm)3phen kein Konzentrations-
quenching zeigt [McG99], sollte der Eu-Komplex auch als reine Emissionsschicht zwischen
HTL und HBL eingebracht werden ko¨nnen. In Abbildung 10.4 ist das EL-Spektrum ei-
ner solchen OLED (D4) dargestellt. Bei einer Betriebsspannung von bis zu gemessenen
15V zeigt dieses Bauelement nahezu ausschließlich die Eu3+-Emission. Der Rekombina-
tionsprozess ﬁndet hauptsa¨chlich in der Eu(dbm)3phen Schicht statt und fu¨hrt zu einer
spannungsunabha¨ngigen roten Emission. Mit einer Fla¨chendichte der Eu3+-Ionen in der
EML von etwa 2×1015cm−2 sollte die Sa¨ttigungsstromdichte im Bereich von 1A/cm2 lie-
gen, die jedoch wa¨hrend des Betriebes nicht erreicht werden konnte. Bei genauer Analyse
des Emissionsspektrums ist immer noch eine minimale Alq3 Emission durch Hochskalie-
ren des Spektrums zu beobachten. Es ist folglich einigen wenigen Lo¨cher mo¨glich, in die
Alq3 Schicht zu gelangen und dort zu rekombinieren. OLED (D4) zeigt zwar eine spektral
nahezu reine Eu3+ Emission, aber erreicht bei einer Spannung von 15V lediglich niedrige
Leuchtdichten um 50 cd/m2.
Um die Wirkung des HBL zu demonstrieren und auszuschließen, dass die Fokussierung
der Ladungstra¨gerrekombination auf die Eu(dbm)3phen Schicht bei (D4) lediglich durch
die hohen Konzentration des Eu-Komplexes erreicht wurde, wurde eine weitere OLED
(D5) ohne lochblockierende BCP-Schicht untersucht. Abbildung 10.4 zeigt, dass zusa¨tz-
lich eine deutliche Alq3 Emission auftritt, aber nur eine geringe spannungsabha¨ngige
Sa¨ttigung des Eu3+ zu beobachten ist (vgl. Abb. 10.4). Die Alq3 Emissionsintensita¨ten
steigen nahezu proportional mit der Eu3+-Emissionsintensita¨t an. Die HBL Schicht ist
verantwortlich fu¨r eine hohe Lochkonzentration in der Eu(dbm)3phen Schicht, da ohne
diese Schicht oﬀensichtlich viele Lo¨cher in das Alq3 gelangen ko¨nnen. Dieses deutet an,
dass es zu keinem eﬀektiven Locheinfang in der Eu(dbm)3phen Schicht kommt. Somit
ist die Funktion des Eu(dbm)3phen als eﬃziente Lochfalle eher unwahrscheinlich.
Mit OLED (D4) konnte gezeigt werden, dass es mo¨glich ist, eine rein rote Emission zu
erzeugen. Allerdings konnte dabei nur eine geringe Leuchtdichte von 50 cd/m2 erzielt
werden. Der Vergleich zur blau leuchtenden OLED (D2) la¨sst den Schluss zu, dass die
Leuchtdichte von (D4) gesteigert werden ko¨nnte, wenn die Injektion von Elektronen oder
Lo¨chern in die Eu(dbm)3phen Schicht verbessert wird. Diese Tatsache la¨sst sich ebenso
aus den I-U-L Kennlinien dieses Bauelementes (vgl. Abb. 10.5) ableiten. Die beobachtete
Schwellspannungen der Elektrolumineszenz fu¨r OLEDs mit einer Eu(dbm)3phen Schicht
ist mit 5V relativ hoch und la¨sst fu¨r mindestens eine Ladungstra¨gersorte eine hohe Bar-
riere in der Eu-Schicht vermuten.
Durch Analyse der Emissionseigenschaften der OLEDs (D1) und (D5) kann gesschlossen
werden, an welcher Grenzﬂa¨che die Energiebarriere zu erwarten ist. (D1) zeigt eine reine
Alq3 Emission, was eine kleine Grenzﬂa¨chenbarriere zwischen dem α-NPD und dem Alq3
fu¨r Lo¨cher und eine gro¨ßere fu¨r Elektronen voraussetzt. In (D5) hingegen ist neben der
Eu3+ Emission auch eine Alq3 Emission zu beobachten. Folglich scheint eine kleinere
Barriere fu¨r den U¨bertritt von Elektronen aus dem Alq3 in das Eu(dbm)3phen als fu¨r
den U¨bertritt in das α-NPD im Fall von (D1) vorhanden zu sein.
Unter der Annahme, dass die HBL Schicht in (D2) und (D4) die gleiche Barriere fu¨r
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Elektronen erzeugt, la¨sst sich schließen, dass die Barriere fu¨r eine Elektroneninjektion
in das Eu(dbm)3phen u¨ber eine HBL (D4) verglichen mit der Injektion in das α-NPD
durch die HBL (D2) ebenfalls kleiner ist. Daraus la¨sst sich folgern, dass die dominierende
Energiebarriere an der Grenzﬂa¨che zwischen Eu(dbm)3phen und α-NPD fu¨r Lo¨cher zu
suchen ist. Bei diesen U¨berlegungen bleiben jedoch Eﬀekte unberu¨cksichtigt, die durch
die Ladungstra¨gerbeweglichkeit hervorgerufen werden ko¨nnen.
Aufgrund der Annahme einer Barriere fu¨r Lo¨cher an der α-NPD / Eu(dbm)3phen Grenz-
ﬂa¨che wurde eine OLED (D6) hergestellt, in der die Eu(dbm)3phen Schicht mit 20%
α-NPD gemischt wurde, um den Lochtransport in dieser Schicht zu verbessern. Die
dazugeho¨rige I-U-L- Kennlinie in Abbildung 10.5 zeigt, dass sich in dieser OLED die
Schwellspannung fu¨r die Elektrolumineszenz im Vergleich zu (D4) und (D5) um 1V
absenkt. Eine nahezu reine rote Emission ist bei einer Betriebsspannung von 15V zu
beobachten (vgl. Abb. 10.4) und eine verbesserte Leuchtdichte von 200 cd/m2 wurde
ebenfalls bei 15V gemessen. Eine sehr kleine Restwahrscheinlichkeit der Rekombination
auf dem α-NPD zeigt sich bei Hochskalieren des Spektrums um den Faktor 20. Die Injek-
tionsbarriere fu¨r Lo¨cher scheint somit durch die mit 20% α-NPD dotierte Eu(dbm)3phen
Schicht verringert worden zu sein. Anscheinend kann die Grenzﬂa¨chenbarriere fu¨r Lo¨cher
durch das Dotieren mit α-NPD reduziert und neue Transportpfade in die Eu(dbm)3phen
Schicht geschaﬀen werden. Eine eﬀektivere Injektion von Lo¨chern in die Eu-Schicht ist
dadurch mo¨glich. Anzumerken ist, dass sich (D6) durch eine geringere Schichtdicke aus-
zeichnet und somit eine gro¨ßere eﬀektive Feldsta¨rke in dieser OLED wirkt. Eine Auf-
tragung der Leuchtdichte gegen das elektrische Feld kann jedoch nicht die Verschiebung
der Einsatzspannung und die Erho¨hung der Leuchtdichte als reinen Schichtdickeneﬀekt
erkla¨ren.
Alle bisher gezeigten Ergebnisse deuten daraufhin, dass der Europium-Komplex auf-
grund des fehlenden Energieu¨berlapps mit dem Absorptionsspektrum von α-NPD keinen
Energietransfer ermo¨glicht. Eine Haftstellenausbildung in einer α-NPD Matrix la¨sst sich
jedoch vermuten, was besonders durch die dominierende rote Emission bei kleinen Span-
nungen im Falle von (D3) verdeutlicht wird. Um diese Hypothese der Entstehung eines
Haftstellenzustandes durch die Dotierung des α-NPD mit Eu(dbm)3phen zu u¨berpru¨fen,
wurden Experimente mit der Methode der thermisch stimulierten Stro¨me durchgefu¨hrt.
10.3 Thermisch stimulierte Stro¨me
Eine organische Diode mit dem Schichtaufbau ITO/ α-NPD + 5% Eu(dbm)3phen/ Al
wurde mit Hilfe der thermisch stimulierten Stro¨me auf Haftstellen untersucht. Eine Diode
mit nur einer organischen Schicht wurde realisiert, um Grenzﬂa¨cheneﬀekte und Eﬀekte
anderer organischer Halbleiterschichten auszuschließen. Zur Messung wurden die Haft-
stellen bei einer angelegten Spannung von 0,3V optisch gefu¨llt. Das Ergebnis dieser
Untersuchung ist in Abbildung 10.6 zu sehen. Zusa¨tzlich zum Spektrum der dotierten
α-NPD Schicht ist ein Spektrum des reinen α-NPD und ein Diﬀerenzspektrum abgebil-
det. Die dotierte und die undotierte Diode zeigen eindeutig verschiedene TSC-Spektren,
so dass von der Erzeugung einer Haftstelle durch den Eu-Komplex ausgegangen wer-
den kann. Wie schon in Experimente von von Malm [vMa02] gezeigt werden konnte,
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Abbildung 10.6: TSC Spektrum einer mit 5% Eu(dbm)3phen dotierten α-NPD
Schicht. Zusa¨tzlich ist das TSC Spektrum einer reinen α-NPD, sowie ein Diﬀerenz-
spektrum eingefu¨gt.
ist die Erzeugung einer diskreten Haftstelle durch eine molekulare Dotierung mo¨glich.
Im Fall einer Haftstellenbildung korreliert diese gut mit der Diﬀerenz der Energieni-
veaus zwischen Wirts- und Gastmoleku¨len. Scha¨tzt man die Haftstellentiefe durch das
Temperaturmaximum bei 140K mit der Annahme einer diskreten Falle und unter Vor-
aussetzung einer Kinetik 1. Ordnung ab, ergeben sich Werte zwischen 0,35-0,4 eV. Diese
Haftstellentiefe sollte ein eﬀektives Einfangen von Ladungstra¨gern ermo¨glichen und auf-
grund dessen sollte bevorzugt die Rekombination auf dem Eu-Komplex stattﬁnden. Dies
besta¨tigt ebenfalls die obige Annahme, dass die rote Emission in den OLEDs (D3) und
(D6) durch einen Ladungstransfermechanismus und nicht durch einen Energietransfer
begu¨nstigt wird.
Da durch den optischen Ladevorgang vor Beginn der TSC-Messung sowohl Elektronen
als auch Lo¨cher erzeugt werden, kann aus dieser Messung nicht eindeutig die Polarita¨t
der Haftstelle bestimmt werden. Aufgrund der U¨berlegung im vorherigen Abschnitt soll-
te jedoch eine Elektronenfalle vorliegen. Ein abschließendes Energieniveaudiagramm der
vorgestellten OLEDs mit Eu(dbm)3phen kann jedoch nicht dargestellt werden, da in der
Literatur eine Vielzahl von unterschiedlichen HOMO/ LUMO Energien fu¨r α-NPD, BCP
und Alq3 publiziert wurden [vgl. Kapitel 5]. Schematisch sollte sich jedoch ein Energie-
niveauschema, wie in Abbildung 10.7 dargestellt, ergeben. Das LUMO und HOMO des
Eu(dbm)3phen liegen niedriger als die entsprechenden Energieniveaus des α-NPD, so
dass sich im Fall einer Dotierung eine Elektronenfalle ausbildet.
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Abbildung 10.7: Schematisches Energieniveaudiagramm abgeleitet aus den Elektro-
lumineszenzspektren und der TSC Messung der untersuchten OLEDs.
10.4 CIE-Farbkoordinaten
Fu¨r die Anwendung der OLEDs in einem Display muss eine breite Palette an
Emissionsfarben zur Verfu¨gung stehen, die mit Hilfe der Normalfarbwerte des CIE-
Farbkoordinatensystems klassiﬁziert werden ko¨nnen. Mit den gezeigten OLEDs konnte
dies durch Steuerung der Rekombinationszone und damit der Emissionsfarbe mit einem
relativ begrenzten Einsatz von Materialien realisiert werden. Wie in Abbildung 10.8 dar-
gestellt, lassen sich mit den OLEDs (D1) bis (D6) Farben von tiefem Blau (D2) u¨ber
Gru¨n (D1) bis zu reinem Rot realisieren (D5 und D6). Ebenso ist das spannungsabha¨ngi-
ge Verschieben der Farbkoordinaten, wie in den EL-Spektren in Abbildung 10.4 gezeigt,
in Richtung der Farbkoordinaten des reinen Alq3 bzw. α-NPD deutlich zu erkennen.
10.5 Zusammenfassung
Es konnte am Beispiel des Eu(dbm)3phen gezeigt werden, wie eine metallorganische
Verbindung in einen OLED Aufbau trotz ineﬃzientem Energietransfermechanismus
integriert werden kann. Eine geeignete Schichtreihenfolge in Bezug auf die energetischen
Lagen der HOMO- bzw. LUMO-Niveaus und deren Transporteigenschaften erlaubt die
gezielte Lenkung der Ladungstra¨ger in eine bestimmte organische Schicht bzw. auf
ein bestimmtes lumineszierendes Moleku¨l, welches bei nicht konzeptionellem Vorgehen
nicht oder nur wenig angeregt werden kann. Weiter konnte gezeigt werden, dass die
Lumineszenzausbeute durch Dotierung des Eu-Komplexes mit dem benachbarten
Transportmaterial erho¨ht werden kann. Es la¨sst sich eine Grenzﬂa¨che annehmen, die die
eﬀektive Energiebarriere fu¨r die Injektion von Lo¨chern zu senken scheint. In diesem Zu-
sammenhang ist an eine Ausbildung von Transportpfade auf Ho¨he der HOMOs der HTL
denkbar, die die Lo¨cher eﬃzienter von der HTL zu den Eu-Komplexen leitet. Mit Hilfe
der Methode der thermisch stimulierten Stro¨me konnte gezeigt werden, dass sich bei der
Dotierung von α-NPD mit Eu(dbm)3phen eine Haftstelle ausbildet, deren energetische
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Abbildung 10.8: CIE-Koordinaten der untersuchten OLEDs und deren Spannungs-
abha¨ngigkeit. Dabei deuten die Pfeilrichtungen die Verschiebung der CIE-Koordinaten
bei Erho¨hung der Spannung an.
Tiefe mit 0,35-0,4 eV abgescha¨tzt wurde. Durch Analyse der Lumineszenzspektren in
Zusammenhang mit der OLED Schichtstruktur konnte auf einen Elektronenfalletyp
geschlossen werden und somit ein tiefes Versta¨ndnis des Elektrolumineszenzmechanismus
erreicht werden.
Die Optimierung der OLEDs in Bezug auf eine maximale Eﬃzienz wurde nicht weiter-
gehend untersucht. Es la¨sst sich vermuten, dass Verbesserungen durch Optimierung der
Schichtdicken und Dotiergrade in der Leuchtdichte dieser OLED mo¨glich sind.
Kapitel 11
Zusammenfassung
In dieser Arbeit wurden drei wichtige Aspekte fu¨r den Betrieb organischer Halbleiter-
bauelemente behandelt. Der Transport von Ladungstra¨gern, die Injektion in eine or-
ganische Halbleiterschicht sowie die Steuerbarkeit der Ladungstra¨ger auf ein spezielles
Lumineszenzmoleku¨l oder in eine bevorzugte Elektrolumineszenz-Zone wurde an gezielt
gewa¨hlten Materialien und Materialkombinationen untersucht.
Ladungstransport
In Kapitel 8 wurden Untersuchungen zum Ladungstra¨gertransport in regioregularem
Poly-3-hexylthiophen (rr-P3HT) vorgestellt. Dabei wurden Experimente sowohl an
OLEDs als auch an OFETs durchgefu¨hrt. Im Besonderen sollten die zuga¨nglichen Ma-
terialparameter ermittelt, verglichen und im Fall des OFETs die pra¨parativen Einﬂu¨sse
auf die Ladungstra¨gerbeweglichkeit der Funktionsschicht untersucht werden.
Zuna¨chst konnte im Fall der OLEDs bei Nutzung einer ITO-Anode und einer Al-Kathode
ein Stromspannungsverhalten gezeigt werden, das durch Raumladungseﬀekte gema¨ß der
Theorie der raumladungsbegrenzten Stro¨me beschreibbar ist. Eine aufgrund der Strom-
Spannungskennlinie vermutete tiefe Haftstelle konnte mit Hilfe der thermisch stimulier-
ten Stro¨me nachgewiesen werden. Die experimentell gewonnenen Materialkenngro¨ßen
wurden genutzt, um die gemessene Kennlinie zu simulieren. Dabei wurde lediglich die
statistische Besetzung der Haftstelle und eine durch die Kapazita¨t begrenzte Ladungs-
menge im Modell angenommen.
Wird rr-P3HT als Funktionsschicht in einem Bottom-Gate OFET genutzt, zeigt sich
zuna¨chst eine Feldeﬀektbeweglichkeit, die nur gering von der Beweglichkeit im raum-
ladungsbegrenzten Fall der OLEDs abweicht, obwohl es sich bei der OLED um einen
Transport der Ladungstra¨ger durch das Volumen und bei einem OFET um einen grenz-
ﬂa¨chennahen Transport am Gateoxid handelt. Weiterhin konnte nachgewiesen werden,
dass einfache theoretische Modelle zur Beschreibung der Transistoreigenschaften nur als
grobe Na¨herungen geeignet sind. Als Grund hierfu¨r wurden starke Hystereseeﬀekte auf-
gezeigt, die auf Auﬂadungseﬀekte der Isolator/ Halbleitergrenzﬂa¨che oder auf Haftstellen
in der Halbleiterschicht zuru¨ckgefu¨hrt wurden.
Eine Verbesserung der Ladungstra¨gerbeweglichkeit in einer OFET Konﬁguration
konnte durch mechanisches Reiben von du¨nnen rr-P3HT Schichten erreicht werden.
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Polarisationsabha¨ngige Transmissionsspektren zeigen in Kombination mit OFET Strom-
Spannungskennlinien, dass im Fall der Orientierung des Polymerru¨ckgrats in Ladungs-
transportrichtung eine Verbesserung der Feldeﬀektbeweglichkeit bis zu einem Faktor
von acht erreicht werden kann. Als weitere Einﬂu¨sse auf den Ladungstransport wur-
den unterschiedliche Lo¨sungsmitteltrocknungsgeschwindigkeiten, respektive unterschied-
liche Schichtdicken des halbleitenden Polymers identiﬁziert. Photolumineszenzmessungen
deuten dabei auf eine ho¨here Kristallinita¨t bei niedrigerer Lo¨sungsmitteltrocknungsge-
schwindigkeit bzw. zunehmender Schichtendicken hin. Diese Vermutung ließ sich durch
die entsprechend ho¨heren Feldeﬀektbeweglichkeiten der OFETs besta¨tigen. Eine zusa¨tz-
liche Steigerung der Ladungstra¨gerbeweglichkeit durch mechanisches Orientieren der Po-
lymerketten war jedoch in diesem Fall nicht mo¨glich, da unidirektionales Orientieren zu
einer Verminderung der Kristallinita¨t der Polymerschicht fu¨hrt. Als Schlu¨ssel zu hohen
Feldeﬀektbeweglichkeiten konnte die Oberﬂa¨chenbehandlung des Gate-Isolators identi-
ﬁziert werden. Die Folge einer stark hydrophoben Oberﬂa¨che ist die Textur des Halb-
leiters in Form einer π-π Stapelung in Ladungstransportrichtung senkrecht zur Isola-
toroberﬂa¨che. Auf diese Weise vorbehandelte OFETs zeigten Feldeﬀektbeweglichkeiten
um 0,05 cm2/Vs. Auch bei den auf diese Weise optimierten OFETs zeigte sich keine
Verbesserungsmo¨glichkeit durch mechanisches Orientieren. Ro¨ntgenographische Unter-
suchungen an entsprechend vorbehandelten Proben verdeutlichten, dass mechanisches
Orientieren der Polymerketten zu einer Verminderung der Kristallinita¨t fu¨hrt und zu-
dem die Textur der Halbleiterschicht, der die hohen Beweglichkeitswerte zugeschrieben
werden, vermindert.
Ladungstra¨gerinjektion
In Kapitel 9 wurde der Injektionsmechanismus fu¨r Elektronen von einer Al-LiF-Kathode
in den organischen Elektronenleiter Alq3 untersucht. Durch die gemessenen Strom-
Spannungskennlinien konnte eindeutig gezeigt werden, dass die Reihenfolge der verwen-
deten Schichtsysteme einen erheblichen Einﬂuss auf die Elektroneninjektion in den Halb-
leiter hat. Eine sehr gute Elektroneninjektion konnte nur fu¨r den Fall gezeigt werden, dass
LiF auf Alq3 und abschließend Al aufgedampft wurde. Die Reaktivita¨t des gasfo¨rmigen
Aluminiums wa¨hrend des Bedampfungsprozesses wurde als wichtiger Faktor identiﬁziert
und eine chemische Reaktion dieses Metalls mit LiF vorgeschlagen. Eine Substitution
des Al durch Ag zeigte die Bedeutung der Verwendung eines reaktiven Metalls in Kom-
bination mit LiF und Alq3, denn die Ag-LiF-Elektrode fu¨hrte zu einer stark reduzierten
Elektroneninjektion. Eine lokale Separation des Lithiums und des Fluors, initiiert durch
das Bedampfen mit Aluminium, wurde durch eine Tiefenproﬁlanalyse mit Methode der
Sekunda¨rionenmassenspektroskopie besta¨tigt. Einfache thermodynamische Rechnungen
unterstu¨tzen die Hypothese der Zersetzung des LiF durch Al jedoch nur bei Pra¨senz von
H2O in der Verdampfungskammer. Letzteres wurde durch Massenspektroskopie nach-
gewiesen. OLEDs bei denen die Al-LiF-Kathode durch eine Titan-LiF-Kathode ersetzt
wurde, zeigten vergleichbare I-U-L Charakteristiken. Dieses wurde einer vergleichbaren
Reaktivita¨t des Titans zum Al zugeschrieben und besta¨tigt damit das vorgestellte Zer-
setzungsmodell von LiF bei der Bedampfung mit einem reaktiven Metall.
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Lumineszenz
In Kapitel 10 wurde die Integration eines Farbstoﬀes Eu(dbm)3phen in eine OLED
mit dem Ziel untersucht, eine eﬀektive Anregung dieses Komplexes zu erreichen. Ob-
wohl durch Lumineszenzmessungen ein eﬃzienter Energietransfer des Eu-Komplexes zu
verschiedenen Matrix-Materialien auszuschließen war, konnte eine nahezu reine Farbe-
mission dieses Komplexes durch eine geeignete Bauteilarchitektur erzielt werden. Die
dazu beno¨tigte Lenkung der Ladungstra¨ger in eine bestimmte organische Funktions-
schicht bzw. auf ein bestimmtes lumineszierendes Moleku¨l gelang durch die Verwen-
dung einer lochblockierenden Schicht. Das Sa¨ttigungsverhalten bei einer niedrigen Do-
tierkonzentration dieses Komplexes konnte durch den Bauteilstrom und die Lebensdauer
des angeregten Eu-Zustands erkla¨rt werden. Eine Steigerung der Lumineszenzausbeute
gelang durch die Verwendung einer Emissionsschicht aus dem Eu-Komplex mit einer
20%igen Dotierung mit dem benachbarten Transportmaterial. Letzteres la¨sst sich durch
die Reduzierung der eﬀektiven Energiebarriere fu¨r die Injektion von Lo¨chern mit der
Annahme von Transportpfaden auf Ho¨he der HOMO-Niveaus des Transportmaterials
erkla¨ren. Weiterhin konnte die Bildung einer Haftstelle bei einer Dotierung von α-NPD
mit Eu(dbm)3phen nachgewiesen werden, deren energetische Tiefe mit 0,35-0,4 eV ab-
gescha¨tzt wurde. Durch Analyse der Lumineszenzspektren in Kombination mit den
Schichtfolgen der OLEDs wurde auf die Bildung einer Elektronenhaftstelle geschlossen
und damit ein Versta¨ndnis des Elektrolumineszenzmechanismus erreicht.
Anhang A
OLED-Substrate
Abbildung A.1 zeigt eine Transmissionsmessung eines Standard-OLED-Substrats. Es
handelt sich um eine 100 nm dicken ITO Schicht auf Glas. Die Transmission betra¨gt im
Wellenla¨ngenbereich von 400 nm-800 nm mindestens 80% und wird im UV Bereich ab
400 nm durch die Absorption des Tra¨gerglases begrenzt.
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Abbildung A.1: Transmissionsspektrum eines OLED-Substrats.
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Anhang B
OFET-Substrate
B.1 Fla¨chenkapazita¨t
Ein entscheidender Parameter fu¨r die Auswertung der Feldeﬀektbeweglichkeiten ist die
Fla¨chenkapazita¨t der Transistorsubstrate. Beispielhaft sind in Abbildung B.1 Messun-
gen der Fla¨chenkapazita¨t der gea¨tzten Transistorsubstrate (ohne organischen Halbleiter)
dargestellt. Die Methode der Impedanzspektroskopie und eine Spannungs-Puls-Messung
wurden zur Bestimmung der Kapazita¨t CT eingesetzt.
B.1.1 Impedanzspektroskopie
Die Impedanz Z eines Kondensators berechnet sich mit der Gleichung: Z = 1/(2ωC)
berechnen. Fu¨r die dargestellte Messung (siehe Abb. B.1) ergibt sich eine Kapazita¨t von
CT = 1, 66nF . Mit einer relativen Dielektrizita¨tskonstante r fu¨r SiO2 von 3,9 la¨sst sich
eine Schichtdicke von 283 nm bestimmen.
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Abbildung B.1: Impedanzmessung (links) und Spannungspulsmessung (rechts) an
einem unbeschichteten Transistorsubstrat.
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B.1.2 Pulsmessung
Zur Bestimmung der Kapazita¨t wurde ein Kondensator (CK = 100nF ) und das Transi-
storsubstrat in Reihe geschaltet und ein Spannungspuls von 10V angelegt. In Abbildung
B.1 (rechts) ist das Signal des angelegten Puls und der Puls u¨ber den Messkondensa-
tor UK dargestellt. Aus der Relation Q=CTUT =CKUK ergibt sich eine Kapazita¨t von:
CT = 1, 55nF , woraus sich eine Schichtdicke von diso= ed/C =290 nm berechnen la¨sst.
B.2 Einﬂuss des Substrata¨tzens
Wa¨hrend des Entstehens dieser Arbeit wurde unter anderem das A¨tzen der Transistor-
substrate und dessen Einﬂuss auf das Transistorverhalten untersucht.
B.2.1 I-U Kennlinien
Um den Einﬂuss des A¨tzens zu verdeutlichen sind in Abbildung B.2 die Ausgangskenn-
linien eines Transistors mit einem ungea¨tztem (T1) und einem gea¨tztem Substrat (T2)
dargestellt. Es ist zu erkennen, dass die Kennlinien von T2 im Gegensatz zu den Kenn-
linien von T1 ab 0V nicht linear ansteigen. Dies deutet auf einen Kontaktwiderstand im
Fall von T2 hin.
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Abbildung B.2: Ausgangskennlinienfelder von zwei OFETs mit einem ungea¨tzten
(T1) und einem gea¨tzten Substrat (T2).
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B.2.2 Photoelektronen Spektroskopie
Mit Hilfe der Photoelektronen Spektroskopie (XPS, engl. x-ray photoelectron spectrosco-
py) wurde die Oberﬂa¨che der Transistorsubstrate vor und nach dem A¨tzen untersucht. In
Abbildung B.3 sind die XPS-Spektren des Au 4f und des C 1s Niveaus dargestellt. Gold
zeigt im ungea¨tzten Fall zwei Banden. Dies belegt die Existenz zweier Goldmodiﬁkatio-
nen auf der Substratoberﬂa¨che. Nach dem A¨tzprozess ist nur noch eine Goldkomponente
zu erkennen. Die verschwundene Goldkomponente scheint der Grund des hohen Injek-
tionswiderstands zu sein (vergl. Abb. B.2). Eine mo¨gliche Ursache fu¨r die zusa¨tzliche
Goldverbindung ko¨nnte eine chemische Verbindung an der Oberﬂa¨che bedingt durch
den photolitographischen Prozess bei der Herstellung der Substrate sein. Zusa¨tzlich wird
durch den A¨tzprozess das Kohlenstoﬀ 1s-Signal stark gemindert, was auf den Abtrag
organischer Komponenten durch den A¨tzprozess hindeutet.
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Abbildung B.3: Photoelektronenspektroskopie an einem gea¨tzten und einem un-
gea¨tzten Transistorsubstrat.
Anhang C
Thermodynamische Daten
Thermodynamische Daten fu¨r verschiedene Atome und Moleku¨le aus der Internetda-
tenbank des National Institute of Standards1. Die Aggregatszusta¨nde sind wie folgt
abgeku¨rzt: f= fest, ﬂ= ﬂu¨ssig, g= gasfo¨rmig.
Atom/Moleku¨l ∆H0[kJ/mol] ∆S0[J/(Kmol)]
H2O(ﬂ) -285,83 69,95
H2 (g) 0 130,571
LiF (f) -616,9308 35,73
Li(f) 0 29,12
Al (f) 0 28,30
Al2O3 (f) -1675,7 50,92
AlF3 (f) -1510,424 66,48
Li3AlF6 (f) -3383,6 187,89
1NIST Chemistry WebBook, http://webbook.nist.gov
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Anhang D
Liste der Vero¨ﬀentlichungen
Im Rahmen dieser Arbeit war es mo¨glich, einige Ergebnisse in verschiedenen Journalen
zu vero¨ﬀentlichen.
10/2003 Light-emitting ﬁeld-eﬀect transistor based on a tetracene thin ﬁlm,
A. Hepp, H. Heil, W. Weise, M. Ahles, R. Schmechel, H. von
Seggern, Physical Review Letters, Volume 91, Number 15, pp.
157406.
08/2003 Space-charge limited current in regioregular poly-3-hexylthiophene
V.R. Nikitenko, H. Heil, H. von Seggern, Journal of Applied Phy-
sics, Volume 94, Number 4, pp. 2480-2485.
02/2003 The inﬂuence of mechanical rubbing on the ﬁeld-eﬀect mobility
in polyhexylthiophene, H. Heil, T. Finnberg, N. von Malm, R.
Schmechel, H. von Seggern, Journal of Applied Physics, Volume
93, Number 3, pp. 1636-1640.
12/2002 Electronic Traps and Percolation Paths in Electroluminescent
DMO-PPV Polymers, N. von Malm, J. Steiger, H. Heil, R.
Schmechel, H. von Seggern, Journal of Applied Physics, Volume
92, Number 12, pp. 7564-7570.
12/2002 Inﬂuence of mechanical rubbing on the ﬁeld-eﬀect mobility in po-
lyhexylthiophene on diﬀerent treated insulator surfaces, H. Heil, R.
Schmechel, H. von Seggern, Mat. Res. Soc. Symp. Proc., Volume
734, B9.9.1-B9.9.6.
11/2001 Tris(dibenzoylmethane)(monophenanthroline)europium(III) based
red emitting organic light emitting diodes, H. Heil, J. Steiger, R.
Schmechel, H. von Seggern, Journal of Applied Physics, Volume
90, Number 10, pp. 5357-5362.
01/2001 Mechanisms of injection enhancement in organic light-emitting di-
odes through an Al/LiF electrode, H. Heil, J. Steiger, S. Karg, M.
Gastel, H. Ortner, M. Sto¨ßel, H. von Seggern, Journal of Applied
Physics, Volume 89, Number 1, pp. 420-424.
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Anhang E
Abku¨rzungen
α-NPD N,N’-Di(1-naphtyl)-N,N’-diphenylbenzidin
Alq3 Tris(8-hydroxychinolinato)aluminium(III)
BCP 2,9-dimethyl-4,7-diphenyl-1,10-phenantrolin
CuPc Kupferphthalocyanin
DOS energetischen Zustandsdichte, engl. density of states
EL Elektrolumineszenz
EML Emissionsschicht, engl. emissive layer
ETL Elektronentransportschicht, engl. electron transport layer
Eu(dbm)3phen Tris(dibenzoylmethane)(monophenanthroline) europium(III)
LED anorganische Leuchtdioden, engl. light emitting diodes
HBL Lochblockschicht, engl. hole blocking layer
HTL Lochtransportschicht, engl. hole transport layer
HOMO ho¨chstes besetzte Moleku¨lorbital, engl. highest occupied molecular orbital
LUMO niedrigstes unbesetzte Moleku¨lorbital, engl. lowest unoccupied molecular
orbital
MOSFET Metall-Oxid-Halbleiter Feldeﬀekttransistor, engl. metal oxid semicon-
ductor ﬁeld eﬀect transistor
OFET organischer Feldeﬀekttransistor, engl. organic ﬁeld eﬀect transistor
OLED organische Leuchtdiode, engl. organic light emitting diode
PL Photolumineszenz
PVD thermische Vakuumdampfung, engl. physical vapor depositon
ra-P3HT regiorandom Poly(3-hexylthiophen)
rr-P3HT regioregulares Poly(3-hexylthiophen)
SCLC raumladungsbegrenzter Strome, engl. space charge limited current
SIMS Sekunda¨rionenmassenspektroskopie
TFT Du¨nnschichttransistor, engl. thin ﬁlm transistor
TSC thermisch stimulierte Stro¨me, engl. thermaly stimulated currents
XRD Ro¨ntgenbeugung, engl. x-ray diﬀraction
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Anhang F
Symbole
0 Dielektrizita¨tskonstante
r relative Dielektrizita¨tskonstante
µ Ladungstra¨gerbeweglichkeit
ν Hoppingrate
ν0 ”
attempt-to-escape“ Frequenz
σ energetische Standardabweichung fu¨r das HOMO bzw. LUMO
σTSC thermische stimulierte Leitfa¨higkeit
A Absorbanz
Ci Fla¨chenkapazita¨t
diso Isolatordicke
DR Dichroismus
EGap Energielu¨cke
ET energetische Haftstellentiefe
ID Source-Drain-Strom
ITSC thermisch stimulierter Strom
je Elektronen-Drift-Stromdichte
jSCLC raumladungsbegrenzte Stromdichte
jΩ ohmsche Stromdichte
L Kanalla¨nge
LD Debye-La¨nge
n Ladungstra¨gerkonzentration der freien Ladungstra¨ger
n0 transportierte Ladungstra¨gerdichte
ninj injizierter U¨berschussladungstra¨gerkonzentration
nintr intrinsische Ladungstra¨gerkonzentration
ntrap Konzentration der besetzten Haftstellen
NT Haftstellendichte
T Transmission
TM Maximumtemperatur des thermisch stimulierten Stroms
UDS Source-Drain-Spannung
UG Gate-Spannung
UOhm−SCLC U¨bergangsspannung von ohmschen in den SCLC Bereich
Uth Schwellspannung, engl. threshold voltage
W Kanalbreite
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